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I/Aulcur  ol  1  hilitoui  col  Odvrîij^o  rôsLM'vcnl  \c  droit  âo  \v  Ira- 
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du  mois  de  juin  i85G,  et  toutes  les  formalités  prescrites  par  les  Traités 
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§518»  Les  métaux,  dont  ie  nombre  s'est  considérablement 
accru  depuis  un  siècle,  sont  loin  de  présenter  tous  le  même  in- 
térêt. Los  uns.  éprouvant,  de  la  |»ajt  dos  n.LîPiils  nlmosphériquos, 
des  altérations  rapides  cl  profondes,  i'xii^ciil .  pour  leur  extraclioii, 
des  procédés  dilbciies  qui  rendent  toujours  leur  prix  assez  élevée  de 
plus,  lors  même  qu*on  parviendrait  à  se  les  procurer  d'une  manière 
économique,  en  raison  de  cette  altérabilité  même,  ils  ne  sauraient 
offrir  aucune  application.  D'autres  ne  s©  rencontrent  dans  la  na- 
ture i\\]'vn  iaible  proportion,  et,  par  suite,  quelque  facile  que 
jiuî>M'  L'Ire  leur  extraction,  ne  sauraient  trouver  d'emploi,  en  raison 
même  de  leur  rareté.  Ëniin,  parmi  ceux  que  la  nature  nous  fournit 

en  abondance,  et  que  les  procédés  industriels  nous  permettent 
II.  I 
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d'obtenir  facilement,  il  en  est  quo  leurs  propriétés  mêmes  font 
rejeter  des  applications.  Il  suit  de  là  que  le  nombre  des  métaux 
que  rindustrie  peut  utiliser  à  Tétat  de  liberté  se  trouverait  néoee- 

Sairement  fort  restreint.  Mais,  [»innu  ceux  (ju'on  ne  saurait  em- 
ployer à  l'état  libre,  il  en  est  qui  fornuMil  des  ('()m|HtKt.'>  dunt  les 
arts  tirent  un  si  ^nd  parti .  (]ue  leur  étude  |)résenle  une  impor- 
tance tout  aussi  grande  que  celle  des  précédentë.  Nous  étudierons 
donc,  dans  cette  partie  du  Cours,  tous  les  métaux  qui,  par  eux- 
mêmes  ou  par  leurs  combinaisons,  peuvent  offrir  un  intérêt  réel. 
Ce  sont  les  s^uivant^  : 


Potassium, 

Nickel , 

Sodium, 

Zinc, 

iianum , 

Ëtain, 

Strontium, 

Antimoine, 

Calcium, 

Bismuth , 

Magnésium, 

Plomb, 

Aluminium, 

Cuivre , 

'Manganèse, 

Mercure , 

Fer, 

Argent, 

Chrome, 

Or, 

Cobalt, 

PlaUne. 

POTASSIUM. 

§  Si 9.  La  découverte  du  potassium  est  récente,  elle  date  de 

1807.  On  la  doil  à  i)<i\y  (|ai,  mettant  à  prolil  la  pile  récemment 
imaginée  par  VuUa  ,  reiira  des  alrnli>,  des  radicaux  doués  de  toules 
les  propriétés  des  métaux,  et  mit  en  lumière  la  véritable  nature 
de  ces  composés. 

Ce  métal  est  solide  à  la  tempéralure  ordinaire.  Récemment  fondu 
dans  l'huile  de  naphle,  il  présente  l'éclat  de  Targent;  il  se  ternit 
bientôt,  et  offre  alors  l'aspect  du  plomb  exposé  depuis  cpielque 
Iciiips  à  Tair.  Sa  section  est  lisse  et  brillante.  A  o  degré,  et  par 
conséquent  à  des  températures  plus  basses,  ce  métal  est  cassant. 
Sa  cassure  présente  des  facettes  cristallines ,  quand  il  a  été  refroidi 
avec  précaution.  A  1 5  degrés ,  il  est  ductile  et  mou  comme  de  la 
cire.  A  cette  température,  sa  densité  est  égale  à  o,8G5.  Il  fond  à 
-r  iiîi  degrés;  il  re>>eini>le  alors  à  du  mercure.  Il  bout  au  rouge 
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sombre  et  fournit  une  vapeur  douée  d'une  belle  couleur  verle.  Il 
est  bon  conducteur  de  la  chaleur  et  de  l'électricité.  Le  poids  do 
son  équivalent  est  représenté  par  39. 

g  520.  Davy  prépara  le  i>otassiuni  en  décomposant  la  potasse 
caustique  par  la  pile.  Pour  opérer  celle  décomposition,  on  façonne 
avec  de  la  potasse  solide,  qu'on  a  soin  d'humecter,  une  petite  cap- 
sule dans  laquelle  on  introduit  un  globule  de  mercure,  et  que  Ton 
fait  reposer  sur  une  lame  de  platine.  L'expérience  étant  disposée 
Fig. ir,  de  la  sovio  {Jff^.  127),  on  fait  communi- 

quer le  pôle  positif  avec  la  plaque  métal- 
lique ,  et  le  pôle  négatif  avec  le  globule  do 
mercure;  celui-ci  se  charge  alors  graduel- 
lement de  potassium,  et  quand  il  en  contient  une  quantité  sufti- 
sante,  ce  qu'on  reconnaît  à  son  apparence  butyreuse,  on  peut,  à 
l'aide  d'une  distillation  convenablement  conduite  dans  un  courant 
d'azote,  retirer  tout  le  potassium.  .Mais  on  ne  peut  obtenir,  par  ce 
moyen,  que  de  très-|X»tiles  quantités  de  métal. 

Plus  tard,  MM.  Gay-Lussac  et  Thenard  parvinrent  à  le  préparer 
en  quantité  plus  considérable,  en  décomposant  l'hydrate  de  potasse 
par  le  fer  à  une  haute  température.  A  cet  effet,  on  prend  un  canon 
de  fusil  qu'on  recourbe  en  deux  de  ses  points  [Ji^.  128).  On  en- 
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j;age  la  partie  HitHiiane,  qu'on  a  préalablement  n^mplic  de  cope^iux 
(lo  fer  bien  décapés,  dans  lo  laboratoire  d'un  io  uni  eau  à  réver- 
bère (le  grande  dimension,  alimenté  par  un  fort  soutllet.  Dans  la 
partie  supérieure  du  canon  de  fusil  on  introduit  des  fragments 
d^hydrate  de  [)otas8e;  la  partie  inférieure  communiipie  avec  un 
petit  récipient  en  cuivre  contenant  de  l'huile  de  naphte.  Un  tube 
de  verre,  adaplT?  par  l  inlennéiliaire  iruii  Ix  uchon  à  la  partie  sii- 
périeiiie  du  canon  de  fusil,  vient  se  rendre  dans  une  eprouvette 
contenant  du  mercure  et  fait  fonction  de  .sou))ape  de  sûreté;  un 
tube  de  verre  semblable  adapté  au  récipient  vient  également  se 
rendre  dans  une  capsule  renfermant  du  mercure*  Cest  par  ce  der- 
nier tube  que  se  dégainent  les  gaz  qui  proviennent  de  la  réaction 
Oansles  circonstances  normales;  s'il  se  manifestait  une  obslruclion, 
on  en  serait  immédiatement  averti,  parce  que  les  gaz  rebroussant 
chemin  se  dégageraient  par  le  tube  supérieur.  11  faudrait  alors 
chauffer  la  portion  du  canon  de  fusil  qui  avoistne  le  récipieni 
pour  faire  écouler  la  potasse  qui,  ayant  échappé  à  la  décompo- 
sition, s'est  figée  dans  relie  partie  de  l'appariMl  vu  formant  bou- 
chon; dans  le  cas  où  cet  écliauirement  serait  insudisanf.  il  faudrait 
laisser  tomber  le  feu  et  arrêter  ro|)ération.  L'oxyde  de  potas- 
sium se  décompose  dans  cette  circonstance;  de  l'oxyde  de  fer 
magnétique  se  produit,  et  Ton  recueille  le  potassium  dans  le  réci- 
pient contenant  de  Thulle  de  naphte.  L'eau  qui  accompagne  Toxyde 
de  potassium  est  pareillement  (lccom)>()>(^e;  l'oxygène  sumi  ati 
fer,  et  l'hydrogène  se  dégage  à  l  élat  gazeux.  La  réaction  i>cut 
s'expliquer  au  moyen  de  l'équation 

2(K0,  I10)-h3Fe  =  Fe^0*-+-2K-l--2ll. 

On  emploie,  depuis  un  certain  nombre  d'années,  un  procédé 

plus  simple  dû  à  M.  Brimncr,  qui  fournit  une  plus  forte  propor- 
tion de  métal.  Ce  procédé  repose  sur  la  décomjKtMiion  du  carbo- 
nate de  potasse  par  le  charbon  en  excès  à  une  très-haute  tempé- 
rature, il  est  essentiel,  pour  que  l'opération  réussisse,  que  le 
carbonate  de  potasse  et  le  charbon  soient  mêlés  le  plus  intimement 
possibU»,  résultat  auquel  on  jiarvient  en  décomposant  par  la  cha- 
leur la  i  icme  de  tartre  ou  bil  n  ti.Ue  de  potasse.  La  masse  noire 
qui  résulte  de  cette  décomposition  est  leduilc  en  poudre  très-line 
et  mêlée  avec  du  charbon  de  bois  grossièrement  concassé.  Le  mé 
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lange  est  introduit  dans  une  bouteille  en  fer  forgé  [fg,  129) ,  scm- 

^        Fip.  1». 


blahle  à  celles  qui  servent  au  transport  du  mercure.  On  remplace 
le  bouchon  en  fer  par  un  tube  du  mtômo  métal ,  dont  un  des  bouts 
à  vis  s*appliqtie  exactement  à  la  bouteille  et  la  ferme  d*une  ma- 
nière à  peu  près  hermétique.  La  boutoille  étant  placée  dans  un 
Fif .  1».  fournc.au  à  vent  dont  on  peut  régler  le  tirage  au 
moyen  d'un  registre,  on  fixe  à  lautre  bout  du  tube 
de  fer,  qui  sort  du  fourneau,  un  récipient  en  cuivre 
d'une  forme  particulière.  Ce  récipient  se  compose 
de  deux  parties  s'emboitant  Tune  dans  Tautre.  La 
partie  supérieure,  qui  sert  de  couvercle  i3o), 
est  munie  intérieurement  d'une  cloison  en  cuivre 
destinée  à  la  séparer  en  deux.  Cette  cloison  s'arrête 
à  quelques  centimètres  du  fond ,  de  manière  à  laisser 
passage  aux  gaz.  Le  récipient,  fixé  à  la  bouteille  en 
fer  par  une  douille  pratiquée  latéralement,  est  muni 

I.* 
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à  son  côté  opposé  d*un  trou  bouché  d'un  liège,  à  travers  lequcd 
passe  une  tige  qui  permet  d*enlever  le  dépôt  brunâtre  qui  se  forme, 

on  grande  abond»^nro,  dans  tiibi»  on  for  (jui  relie  le  réripienf  iiu 
générateur.  L'appareil  étant  ainsi  disposé  et  le  it  (  ipi»  nt  élan! 
rempli,  environ  au  tiers  de  m  ca|)acilé,  d'huile  de  naphU^  un 
chauffe  le  mélange,  et  bientôt  le  potassium  se  volatilise  à  mesure 
qu'il  prend  naissance. 
La  réaction  peut  s'exprimer  par  la  formule  suivante  : 

CO'KO"|-aC=  3U)-i-K. 

Le  potassium  condensé  dans  le  récipient  n'est  pas  pur,  il  con- 
tient des  substances  étrangères  entraînées  par  le  gaz,  dont  on  lo 
débarrasse  en  hii  faisiinl  subir  une  Pdtration  k  travers  un  bnge  au 
milieu  de  l'huile  de  naphte  eonvenablenienl  eh.niiiV'r.  Pinirlepuri- 
lier  eoniplélemenl,  il  eâl  néccâiîaiii)  de  lui  taire  subir  uuc  nuuveUc 
distillation. 

§  MM.  Donny  et  Mareska  ont  apporté  au  procédé  de 
M.  Bninner  (pielques  modifications  qui,  quoique  légères  en  appa- 
renée,  permettent  d Obtenir,  d'un  poirls  donné  de  carbonate  de 
potasse,  (les  quantités  de  métal  plus  cyii>i(lérables.  T.a  rornuc»  dont 
ils  font  usage  consiste,  comme  précédemment,  en  une  bouteille 
de  fer  forgé,  au  col  de  laquelle  on  visse  un  tuyau  de  fer  long  de 
10  à  12  centimètres.  Afin  d'empêcher  que  ces  cornues  ne  soient 
trop  promptement  rongées  par  l'action  du  feu,  on  enduit  leur 
surface  extérieure  de  borax  qui,  par  sa  fusion,  forme  un  vemîs 
destiné  à  les  présenerde  l'action  oxydante  de  Tair,  toujoui^  ires- 
énergique  à  celte  température. 

La  cornue  est  placée  dans  un  fourneau  à  vent  ;  on  la  dispose  de 
telle  sorte  qu*elle  soit  entourée  de  toutes  parts  par  le  combustible. 
Le  fourneau  est  constmit  en  briffues  réfractaires;  sur  le  devant  on 
ménage  une  ouverture  circulaire  de  i4  rontimelres,  qtn»  Ton  ferme 
(>endant  l'opération  à  l'aide  d'une  plaque  en  lùle  percée,  au  centre, 
d'un  trou  qui  laisse  passage  au  tube  fixé  à  la  cornue.  On  adapte 
é  ce  tube  un  condensateur  en  fer  himiné,  auquel  on  donne  la  forme 
que  représente  la  ^fif^.  i3i.  Cest  une  botte  allongée  et  aplatie, 
ouverte  à  ses  deux  extrémités,  dont  I  une  se  termine  par  un  col 
arrondi  pour  pouvoir  s  adapter  au  tuyau  de  lu  cornue.  Sa  longueur 
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€•1  de  3o  cenliiiiètroB,  sa  largeur  de  centimètres,  et  sa  hau- 
teur de  6  millimètres,  non  compris  TépaissiMir  des  pîirois. 

Le  coin  a  que  i  conlimèiredo 
longueur  cl  le  bord  en  est  taillé 
en  biseau  à  Tiiitérieur,  pour  pou* 
voir  s'adapter  exactement  au 
bord  du  tuyau  de  la  cornue,  qui 
est  lui-mciiic  leniiiné  en  biais. 
Le  potassium  se  condense  dans 
le  récipient,  d'où  on  Texlrait 
facilement,  la  partie  supérieure 
et  la  moitié  du  col  étant  mobiles 
et  servant  de  couvercle.  Ces 
deux  parties  sont  luainlenues 
ensemble  à  1  aide  de  quatro  vis 
de  preasioD ,  ainsi  que  le  représente  la  figure  ci-dessus. 

Le  récipient,  enlevé  et  rempli  de  métal,  doit  être  immédiate- 
ment glissé  dans  un  étui  métallique  refroidi  extérieurement,  et 
dans  lequel  se  trouve  de  1  huile  de  naplile.  11  an  i\e  quelquefois 
que  cette  huile  prend  f(ni  ;  mais  en  couvrant  la  boite  de  son  cou- 
vercle, la  flamme  s'éteint  aussitôt. 

Le  récipient  étant  suffisamment  refroidi  dans  l'étui,  on  Ten  re- 
tire, on  l'ouvre,  et  l'on  détache  le  potassium  au  moyen  d'un  ciseau, 
pour  Vintroduire  dans  des  flacons  remplis  de  naphte. 

Le  mélanine  est  le  môme  ([ue  relui  dont  Hrunnei  l.iisait  usai;e. 
()n  l'obtient,  comme  ce  dernier,  en  calcinant,  à  l  abri  du  contact 
de  Tair,  de  la  crème  de  tartre  ou  bitartrate  de  potasse.  On  intro- 
duit ce  mélange,  sous  la  forme  de  morceaux  de  la  grosseur  d'une* 
noisette,  dans  la  cornue,  dont  on  élève  la  température  graduelle- 
ment et  a\ec  lenteur. 

Lors^pi  elle  est  sullisamuient  élevée  et  (ju Clle  a  atteint  le  roup:e 
blanc,  ce  qui  arrive  ordinairement  après  une  heure  et  demie  ou 
deux  heures  de  feu,  il  se  dégage  des  gaz  qui ,  en  brûlant,  donnent 
des  vapeurs  blanches  dues  à  la  formation  d'une  certaine  quantité 
de  potasse;  è  ce  moment  on  fixe  le  récipient,  et,  afin  d'éviter 
qu  il  ne  s'écliautîe  trop,  on  a  soin  d'y  ap|)li(pier  un  lin^^e  mouillé. 
Le  gaz(jui  se  dégage  ne  contient  |>lus  (jue  tres-peu  de  pot<issej  il 
est  presque  uniquement  formé  d'oxyde  de  carl>one. 


Flf.  isi. 


Digitized  by  Google 


8  PEROXYDE  DE  POTASSIUM. 

Neuf  cents  grammiîs  <ie  ci  enie  de  tartre  calcinée  peuvent  donner, 
par  cette  méthode ,  environ  oon  à  tà5o  grammes  de  potassium. 

Le  potassium ,  tel  qu'on  l'obtient  par  ce  procédé ,  n'est  pas  pur  ; 
il  contient  des  parcelles  d*uno  substance  noire  dont  on  peut  le 
dél);ii  rassor  à  l'aide  d'une  nouvelle  distillation. 

Le  principal  avantage  de  la  disposition  précédente  t  tinhi>te  dan^ 
J  emploi  du  récipient  plat  et  étroit  qui  a  pour  but  de  soustraire 
le  métal  à  Taction  de  Toxyde  de  carbone  qui,  dans  le  procédé  de 
M.  Brunner,  détermine  une  perte  si  considérable. 

§  5^.  Le  potassium  absorbe  Toxygène  sec  à  la  température 
ordinaire;  si  le  mét^il  est  réduit  en  feuilles,  l  absorplinn  est  assez 
rapide,  elle  1  est  l)ieii  [»lu.>  encore  si  l'on  opère  à  chaud. 

Le  potassium  se  comporte  avec  1  air  de  la  même  manière  qu'avec 
Toxygène ,  il  n'y  a  de  différence  que  dans  Ténorgie  de  Taction. 

Son  affinité  pour  loxygènc  est  si  grande ,  qu'il  Venlève  k  presque 
tous  les  cor[)s  (|ui  en  contiennent.  Aussi ,  pour  le  conserver,  est-on 
obligé  de  le  placer  dans  di    ilacuns  remplis  d'huile  de  ij.iplite. 

IL  n  existe  que  deux  oxydes  de  pot<!Ssium,  un  protoxyde  et  uu 
trioxyde.  Le  premier  est  une  base  puissante,  le  second  appartient 
à  la  classe  des  oxydes  singuliers, 

PKliUXVDli  DE  POTASSIUM. 

§  523.  Ce  coinpo^c  s'obtient  en  chaullant  le  potassium  dans  un 
excès  de  gaz  oxygèue.  On  peut  encore  le  préparer  en  chautTant 
longtemps  dans  un  creuset  d'argent,  au  contact  de  l'air,  de  Thy- 
dratede  potasse;  Teau  se  dégage  et  Toxygène  s'unissant  au  prot- 
oxyde, le  fait  [lasser  à  l'état  de  peroxyde;  il  se  forme  en  même 
temps  une  certaine  (pLintih'  de  ciirbonate  de  jmtiisse. 

Ce  peroxyde  est  i;nme-\(M'(iùlre ,  (•aii>li(iiie ,  liisihle  au-flessus  du 
rou^e-bnin,  plus  pesant  que  1  eau ,  inaltérable  par  la  chaleur.  L'eau 
le  décompose,  en  dégage  de  l'oxygène,  et  s'unit  au  protoxyde 
qu*elle  fait  passer  à  Tétat  d'hydrate.  La  réaction  peut  8*exprimer 
au  moyen  de  la  formule 

KO*+HO=x3iOH-KO,  HO. 

Il  est  décomposé  par  Thydrogène,  le  bore,  le  silicium,  le  sou- 
fre, etc.  Tous  ces  corps  le  ramènent  à  Tétat  de  protoxyde.  Plu- 
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PROTOXYDE  DE  POTASSIUM.  9 

sieurs  de  ces  décomposilions  s'eiTectuent  avec  dôgagemcul  de 
lumière  et  de  chaleur. 
Avec  rbydrogène ,  U  se  forme  de  Veau  et  de  Thydraté  do  potasse 

KCP-+-aH=:UO-f-KO,  HO. 

Avec  le  charbon ,  on  obtient  du  carbonate  de  potasse 

Ko*-i-c=:CO%  m 

PROTOXYDE  DE  POTASSIUM. 

§  524.  Le  protoxyde  de  potassium  peut  s'obtenir  en  chauffant 
^  a  équivalents  de  potassium  avec  i  équivalent  de  peroxyde.  On  a 

K0^-f'aK  =  3K0. 

On  peut  employer  une  autre  méthode  pour  la  préparation  de  co 
composé;  celle-ci  consiste  à  chauffer  i  équivalnnt  d  hydrate  de 
potasse  avec  i  équivalent  de  potassium  :  Veau  de  l'hydrate  alcalin 
est  décomposée,  son  hydrogène  se  dégage  et  son  oxygène  s*unit  au 
potassium.  La  réaction,  très-simple,  s  exprlmo  de  la  manière  sui* 
\*jiite  : 

KO,  HO-hK-  2KO4-H. 

Le  protoxyde  de  potassium  obtenu  par  l'un  ou  Pautre  de  ces 
procédés  est  bhinc,  tre&-cau>Ui}u(î,  plus  pesant  que  l'eau,  fusible 
au-dessous  du  rouge ,  indécomposable  par  la  chaleur,  très-soluble 
dans  Teau  et  déliquescent.  Dans  son  contact  avec  Teau,  il  dégage 
beaucoup  de  chaleur.  Chauffé  dans  Toxygène ,  il  l'absorbe  et  se 
transforme  en  peroxyde.  It  est  décomposé  par  le  chlore ,  le  brome, 
Piode,  le  soufre,  etc.  L  liy(Ji(»<,'en(>  el  l  azote  sont  sans  action  sur 
lui.  11  est  repré>tMilé  par  la  formule  KO. 

Les  procédés  que  nous  venons  de  décrire  pour  la  préparation 
de  ce'  corps  sont  d'un  emploi  difficile,  et  ne  peuvent  en  fournir 
que  de  faibles  quantités  :  aussi  le  protoxyde  anhydre  est-il  sans 
usage,  n  n'en  est  pas  de  même  de  sa  combinaison  avec  Peau. 

L'hydrate  de  potasse  est  fréquemment  empluyé,  soit  dans  les 
arts,  soit  dans  les  lahoraluires ;  011  lui  dunne,  dans  le  eomiiierco, 
li's  noms  de  potasse  caiisliqtw,  potasse  à  la  ehauj:,  fxjtassc  à 

l'alcool.  Nous  allons  indiquer  la  méthode  qu'on  emploie  pour 
Tobtenir, 
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10  UYDUÂTK  Dis  POTASSE. 

HYDRATË  D£  POTASSE. 

§  52a.  (Jnami  un  jt'tte  un  fra^^mprit  tl<^  putiissiuni  sur  l'eau ,  ce 
métal  la  décompose  d  une  tuaniero  brusque  et  disparaît  bientdU 
Le  dégagement  de  chaleur  produit  dans  cette  réaction  est  tel,  que 
rhydro^ne  s'enQamme  à  mesure  quMl  se  dégage  ;  la  flamme  pré-» 
sente  une  couleur  violacée  caractéristique.  Par  révaporation ,  on 
obtient  une  masse  blanche  solide  :  rV<t  de  l'iiydratede  potasse  pur. 
('l'itc  méthode,  simple  et  d  un  emploi  facile,  ne  saurait  néanmoins 
être  mise  en  pratique,  en  raison  du  prix  élevé  du  potassium. 

Pour  l'obtenir  en  quantité  considérable,  on  fait  bouillir  une 
dissolution  aqu(îuse  de  lo  parties  de  carbonate  de  potasse  dans 
80  parties  d'eau,  et  Ton  ajoute  ensuite  successivement  6  jwrties  de 
chaux  éteinte  en  poudre,  en  ayant  soin  de  maintenir  le  roNcaii  du 
liquide  à  peu  près  constant  pendant  toute  la  durée  de  ropôralinn. 
La  réaction,  basée  sur  le  jeu  des  lois  de  fierthoUet,  est  facile  à 
saisir.  La  chaux  enlève  au  carbonate  de  potasse  son  acide  carbo- 
nique avec  lequel  elle  forme  une  combinaison  insoluble,  tandis 
que  la  potasse,  devenue  rausticpie,  reste  en  dissolution  dans 
1  eau.  Pour  reconnaître  si  la  décomi  <  >dion  est  coniplète,  on  prend 
de  temps  à  autre  une  i)etite  quantité  de  la  liqueur  qu'on  essaye 
au  moyen  de  Teau  de  chaux;  dès  qu'il  ne  se  forme  plus  de  piî^ 
cipitéy^on  arrête  i'ébulittion.  Le  carbonate  de  chaux  se  précipite 
au  fond  du  vase  par  le  repos.  On  enlève  alors  avec  un  siphon 
la  dissolution  de  potasse  q\ù  est  devenue  limpide,  et  on  ré\a- 
[)ore  à  siccité  dans  un  \ase  de  cinvre  ou  d'argent.  ChaidTé  au 
rouge  sombre,  cet  hydr.ite  ne  retient  plus  qu'un  équivalent  d'eau. 
Si  révaporation  a  été  faite  dans  des  vases  de  cuivre,  la  potasse 
est  légèrement  colorée  par  un  peu  d'oxyde  métallique.  H  faiit  avoir 
bien,  soin  de  ne  pas  employer  une  dissolution  de  carbonate  de 
potasse  trop  ronc-entrée,  car  la  décomposition  n*anrait  pas  lieu. 
L'expeMcnce  démontre,  en  eilel,  que  si  l'on  fait  bouillir  une  dis- 
solution concentrée  de  potasse  avec  de  la  craie  réduite  en  poudre, 

11  se  forme  du  carbonate  de  potasse. 

La  potasse  obtenue  par  la  méthode  précédente,  et  connue  dans  les 
arts  sous  le  nom  de  potasse  à  la  chaux,  n'est  jamais  bien  pure,  mais 
on  peut  la  piij  liier  facilement  au  moyen  de  Talcool.  I.e  carbonate  de 
liotasse  employé  pour  la  préparation  de  la  potasse  contient,  eu  etlét» 
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HYDRATE  DE  POTASSE.  1 1 

presque  toujours  des  sels  étrangers,  solubles,  comme  la  potasse,  et 

qui  restent  nécessairement  mélangés  avec  cette  subst;in(  o.  Ces  sels 
Muit  insolubles  dans  l'alcool,  tandis  (jue  la  ()Otasseest  mjIuIjIo  dans 
ce  liquide.  Ou  profite  de  cette  propriété  pour  purifier  la  potasse 
à  la  chaux,  en  l'agitant  avec  de  l'dlcool  assez  concentré.  On  laisse 
reposer  la  liqueur;  elle  se  partage  bientôt  en  deux  couches;  celle 
qui  occupe  le  fond  du  vase  contient  les  sels  étrangers,  la  couche 
supérieure,  au  ruiili«iire,  est  une  dissolution  alcooliciue  de  potasse. 
On  la  décant<.\  on  l  évapore  dans  un  alambic  pour  recueillir  1  al- 
cool ,  puis  on  la  chauffe  jusqu'au  rouge  naissant  dans  un  vase 
d'argent.  11  faut  évaporer  la  dissolution  de  potasse  le  plus  rapide- 
ment  possible ,  a6n  que  la  vapeur  qui  se  forme  préserve  la  liqueur 
du  contact  de  Tair,  et  empêche  ainsi  la  potasse  d'absorlwr  de  l'acide 
carbonique  que  l'atmosphère  contient  toujours.  Purifiée  v»ar  cette 
méthode,  la  potasse  est  bien  débarrassée  des  sulfates  et  des  chlo- 
rures que  contient  la  potasse  à  la  chaux,  mais  elle  renferme  une 
certaine  quantité  de  carbonate.  Ce  résultat  tient  à  ce  que,  sous 
l'influence  de  la  potasse  et  de  l'oxygène  atmosphérique ,  une  cer- 
taine partie  de  l'alcool  se  transforme  en  acide  acétique,  qui,  se 
détruisant  à  son  tour  à  une  température  plus  élevée,  donne  de 
l'acide  carbonique  qui  s'unit  à  la  potasse. 

Le  seul  moyen  d'obtenir  de  la  potasse  caustique  chimiquement 
pure  consisterait  donc  à  faire  réagir  de  la  chaux  pure  sur  une 
dissolution  de  carbonate  de  potasse  également  pure. 

L'hydrate  de  potasse  ainsi  préparé  se  présente  sous  la  forme 
d'une  masse  l»l«niche;  il  Unui  vers  400  degrés.  potasse  se  vola- 
tilise à  une  température  voisine  do  la  fusion  de  l'argent;  au  rouge 
blanc,  cette  volatilisation  est  très-rapide.  Elle  jouit  de  propriétés 
alcalines  très-prononcées;  elle  est  très-caustique  et  attaque  rapi* 
dément  les  matières  organiques.  Moulée  en  cylindres  au  moyen 
d'une  lingolière,  ainsi  que  le  représentent  les  fi^.  et  i33,  elle 
<^st  connue  dans  les  j^harniacies  sous  le  nom  do  pitne  à  cautère, 
La  potasse  est  très-avide  d'e<ni  :  elle  se  dissout  pour  ainsi  dire  en 
toutes  proportions  dans  ce  liquide  :  on  l'emploie  souvent  pour 
dessécher  certains  gaz  et  notamment  l'ammoniaque,  §  iil. 

Quand  on  la  met  en  contact  avec  l'eau,  il  se  dégage  beaucoup 
de  chaleur;  il  se  produit  dans  cette  circonstance  une  véritable 
combinaison  :  une  dissolution  aqueuse  très-concentrée  laisse  dé- 
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IX  HYDRATE  DE  POTASSE, 

poser  des  cristaux  représentés  par  la  formule 

KO -h  5110. 


Plf .  ISl.  Ftg.  ISS. 


Ce  second  hydrate,  soumis  à  l'action  de  la  chaleur,  abandonne 
4  équivalents  d'eau  et  se  trouve  ramené  à  VéUd  de  monohydrale. 

§  526.  Il  est  facile  de  se  rendre  compte  de  la  quantité  d  eau 
que  contient  un  échantillon  de  potasse;  il  suffit  d'en  chauffer  un 
poids  p  avec  un  poids  />'  d'un  acide  sec ,  de  l'acide  borique  par 
exemple  :  il  se  forme  du  borate  de  potasse  anhydre.  Si  tt  repré- 
sente ce  poids,  {p-\-p')—  ^  sera  la  quantité  d'eau  renfermée  dans 
le  poids  p  de  pot<isse. 

On  peut  encore  déterminer  la  cpiantité  d'eau  contenue  dans  une 
potasse  à  l'aide  d'un  procédé  qui  consiste  à  transformer  cette  der- 
nière en  sulfate;  pour  cela,  on  pèse  aussi  rapidement  que  possible 
un  poids  de  potasse  que  l'on  traite  par  un  excès  d'acide  sulfu- 
rique  :  le  bisulfate  de  |K)tasse  obtenu  est  évaporé  avec  l)eaucoup 
de  soin  dans  un  creuset  de  platine  calciné  fortement  afin  de  chasser 
l'eau  et  l'excès  d'acide  sulfuricpie.  Le  sulfate  de  potasse  que  l'on 
obtient  est  neutre;  il  a  pour  formule 

KO,  SO'. 

En  admettant  que  Ton  connaisse  la  composition  du  sulfate  de 
potasse,  il  sera  facile  de  déterminer  la  quantité  de  cet  alcali  con- 
tenu dans  le  sulfate  obtenu.  Si  l'on  représente  par  P  le  poids  de 
l'hydrate  tie  ]H)tasse  employé,  et  par  p  le  poids  de  la  potasse  que 
contient  le  sulfule,  P  —  p  représentera  la  quantité  d'eau  renfermée 
dans  l'hydrate. 


lODURE  DE  POTASSIUM.  i3  • 

CHLORURE  DE  PUÏASSIUM. 

s;  '.dl.  Co  composé  \mit  s'obtonir  ilu i  rii  luoiit.  t)n  sait  on  effet 
que  le  potassium  brùlc  dans  le  clitnrc  vn  iirodnif^nt  du  riilonire 
de  potassium.  On  Tobtient  ordinairement  en  décomposant  (  hy- 
drate ou  mieux  le  carbonate  de  potasse  par  l'acide  chiorhydrique. 
Les  soudes  de  varech  et  les  cendres  de  tabac  en  fournissent  une 
assez  forl^  proportion. 

i>»  clilrnurc  de  |iutii<siuin  est  incolon*,  sa  savrur  est  «imère  et 
piquante.  11  cristallisa  en  cubes  doiil  la  densité  est  d  environ  1,84. 
Chautfé  au  rouge,  il  fond  d'abord  et  se  volatilise  ensuite  sans  se 
décomposer. 

100  parties  d'eau  en  dissolvent.  •  •  •  29,3  à  0,0 


»  »  34,5  i  19,3 

»  B  43,6  à  52,4 

9  »  5o,9  à  79,6 

»  »  59,3  à  109,6 


Cimfuante  grammes  de  ce  corps  bien  pulvérisé,  mêlés  avec 

îof»  {^riinuncs  d  rau  ilm^  im  vasr  d'une  rapacité  de  Sjo  cenli 
mètres  cubc»s,  prudmM'nt  un  aUai>senient  de  température  de  ii",4- 

il  ne  se  dissout  ni  dans  l'alcool ,  ni  dans  l'éther. 

Il  est  représenté  par  la  formule  KO. 

Ce  sel  est  souvent  utilisé  dans  Tindustrie  en  raison  de  sa  facile 
transformation  en  sels  de  potasse  par  voie  de  double  décompo> 
siliun. 

BROMURE  DE  PUiAbSlUM, 

§  528.  îl  ressemble  beaucoup  an  composé  précédent.  Même  forme 

crislalliiu^.  Plus  soluble  à  chaud  <ju'à  froid.  L'i  .ai  le  dissout  pareil- 
lement en  produisant  un  abaissement  sensible  de  température, 
il  est  représenté  par  la  formule  KBr. 

lODURE  DE  POTASSIUM. 

^  529.  Le  ix)tassium  forme  avec  l'iode  un  composé  semblable 
au  chlorure.  Ce  dernier  est  blanc ,  fusible  à  une  température  infé- 
rieure au  roupie ,  volatil.  Il  se  dissout  en  forte  proportion  dans 

l'eau.  100  parties  de  ce  liquide  en  dissolvent  i43  parties  à  la  lem- 
n.  3 
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i4  CYANURE  DE  POTASSIUM. 

peraluro  de  -1-18  degrés.  La  dissolution  est  légèrement  alcaline; 
elle  fournit  par  révaporation  des  cristaux  cubiques  qui  présentent 
quelquefois  un  assez  grand  volume. 
Il  s'exprime  par  la  formule  Kl. 

On  peut  l'obtenir  soit  vu  dissolvant  de  F  iode  dans  une  dissolu- 
tion eonrentiée  de  potasse  jiisiju'à  ee  que  la  liqueur  so  coloi-e  ^ 
évaporant  à  sec  et  calcinant  le  mélange  d  iodate  et  d'iodure  qui 
laisse  finalement  de  Tiodure  pour  résidu;  soit  en  saturant  une  dis- 
solution de  potasse  par  de  Tacide  iodhydrique  et  évaporant  jus- 
qu*à  cristallisation. 

Cet  iodure  peut  dissoudre  une  grande  quantité  d'iode.  Si  Ton 
prend  par  exemple  i  partie  d'iodurc  et  'i  parties  d'eau,  la  dissolu- 
tion peut  se  charger  d'une  quantité  d'iode  deuv  fois  plus  grande 
que  celle  qui  est  contenue  dans  Tiodure.  Si  Ton  étend  d'eau,  la 
moitié  de  Fiode  se  dépose  en  cristaux ,  et  la  dissolution  ne  con- 
lient  plus  qu'une  quantité  d'iode  égale  à  celle  de  Tiodure.  Ces  coni- 
posés  sont  désignés  s(mj>  le  nom  de  poh  iodures. 

L'iodure  de  potassium  s'extrait  par  cristallisation  des  eaux  mères 
de  la  soudo  de  varech  dans  laquelle  il  existe  tout  formé. 

§  Î130.  Le ^fiuor  forme  avec  le  potassium  un  composé  qui  a  pour 
formule  KFl.  Ce  dernier  composé  peut  s*unir  à  Tacide  fluorhy- 
drique  pour  former  un  lluurU\drdte  de  fluorure. 

CVANLRE  DE  POTASSIUM. 

§  531.  Le  cyanure  de  potassium  se  fabrique  sui  une  trcs-grando 
échelle  en  Angleterre. 

On  l  oblient  en  décomposant  en  vases  clos  le  {^russiato  de  potasse 
par  la  chaleur,  lessivant  la  masse  refroidie  et  évaporant  la  dissolu- 
tion à  stccité. 

Il  cristallise  en  cubes  ou  sous  des  formes  dérivant  du  cube  ;  il 
est  isoiunnihe  avec  le  chlorure  de  potassium.  Abandonné  à  l'air 
humide,  il  répand  une  odeur  cyanhydrique  et  laisse  pour  résidu 
du  carbonate  de  potasse.  Cette  réaction  s'explique  au  moyen  de 
réquation 

KCyH-H0-4-C0'  =  Cy,  II  +  CO',  KO. 

La  dissolution  de  cyanure  de  potassium  se  transforme  par  une 
ébullition  prolongée  en  formiate  de  potasse  et  ammoniaque.  En 
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effet ,  on  a 

K€?  Az  -h  4H0  =  AzH^-hC^  H(P,  KO. 

Soumis  à  des  inûuences  oxydantes,  le  cyanure  de  potassium  se 
change  en  cyanate 

KCy-i-aPbO  =  CyO,  KO-haPb. 

f 

Cette  puissance  nMlnctrii  r  iiu  cyanure  de  potassium  le  rendd'uu 
emploi  précieux  dans  l'analyse. 

Ce  sel  se  prépare  en  abondance  à  Newcastle  en  faisant  passer 
un  courant  d'air  chaud,  débarrassé  presque  entièrement  d'oxygène, 
à  travers  des  cylindres  verticaux  en  briques  réfractaires  chauffées 
au  roîiî^e  et  contenant  du  charbon  de  bois  imprégné  de  carbo- 
nate de  potasse. 

SULFURES  m  POTASSIUM. 

§  532.  Le  soufre  forme  avec  le  potassium  au  moins  cinq  com- 
binaisons représentées  par  les  formules 

KS,  KS\  KS\  KSS  KS\ 

La  première  et  la  dcrfiiere  combinaison  ont  été  seules  étudiées 
avec  quelque  soin;  en  traitant  des  sulfures,  nous  avons  indiqué 
les  moyens  qu*on  peut  employer  pour  les  obtenir. 

§  }jSÎ3.  Le  phosphore  de  potassium  est  solide,  terne,  de  cou- 
leur chocolat  ;  VrAu  le  transforme  en  potasse,  en  hy(lroi,'t'»ne  phos- 
phore et  en  hydrogène.  On  roblient  soil  par  Tunion  dirccle  du 
phosphore  et  du  potassium,  soit  en  décomposant  Thydrogène 
phosphoré  par  ce  métal. 

§  534.  Varséniure  de  potassium  ressemble  au  composé  précé- 
dent. Comme  lui,  il  décompose  l'eau.  L'hydrogène  arsénié  est  un 
des  produits  de  cette  rcaclion. 

§  535.  Lazottue  de  jjottusium  s'obtient  en  décomposant  à  la 
chaleur  rouge  le  gaz  ammoniac  sec  par  le  potassium  ;  on  obtient 
d'abord 

AzH»,  H4-K  =  H-hAzIPK. 

L*amklure  formé  se  détruit  à  une  température  plus  élevée  en  for- 
mant de  Tazoture  de  potassium  et  en  laissant  dégager  de  Tammo- 
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niaque.  £n  effet ,  on  a 

3(Azll»,  K):=aAzH'-|-AzK. 

Ce  composé  correspond ,  comme  on  le  voit,  à  l*ammoniaque.  Mis 
en  contact  avec  Teau ,  il  la  décompose  en  produisant  de  la  potasse 
cl  de  rauuuoniaque.  On  a,  vai  elïet, 

AzK'+3H0  =  ÂzH'+SK0. 
SELS  DE  POTASSE. 

CARBONATB  BB  POTASSE. 

§  536.  Ce  sel  forme  la  plus  grande  partie  dos  pulii.-se?  du  (<»nt- 
merre.  On  extrait  ces  dernières  de  la  tendre  des  végéUiux  qui 
croissent  dans  l'intérieur  des  terres.  Ces  cendres  renferment  des 
substances  terreuses  et  dos  oxydes  de  fer  et  de  manganèse  qui  ne 
se  dissolvent  pas  dans  i*eau.  La  partie  soluble  contient  des  carbo- 
nate,  sulfate  et  pliosphatc  de  potasse,  du  chlorure  de  potassium 
et  une  faible  iMnjiuilion  île  eiiiboiiiite  de  soude.  Les  cai iMUMtes 
alcalins  proviennent  des  combinaisons  de  ces  alcalis  avec  des  acides 
organiques  existant  dans  la  séve  des  végétaux.  Lorsqu'on  brûle 
ces  derniers,  les  acides  organiques  se  détruisent  en  donnant  de 
Tacide  carbonique  qui  s'unit  à  la  potasse  et  à  la  soude.  En  lessi- 
vant ces  cendres  et  i'\aporant  la  dissolution  à  siccité^  on  obtient 
un  résidu  (jiii  est  connu  soïis  le  nom  de  .uiiin ;  celui-ci .  chauffé  au 
rouge  danfi  un  four  à  réverbère,  alinde  brûler  les  matières  char- 
bonneuses qui  auraient  pu  être  entraînées,  laisse  une  masse  solide 
à  laquelle  on  donne  lo  nom  de  potasse  broie,  et  qui  est  connue 
sous  les  dénominalions  do  potasse  d'Amérique,  de  potasse  de 
Russie ,  de  potasse  de  Dantzick ,  suivant  qu  elle  a  été  pi  cparée  dans 
l'un  de  ces  pays. 

.  Pour  isoler  lo  carbonate  de  potasse ,  on  dissout  de  nouveau  la 
masse  dans  Veau  et  Ton  concentre  la  dissolution.  Les  sels  étrangers 
cristallisent  les  premiers;  le  carbonate  de  potasse  reste  dans  Teau 
mère  :  celle-ci  fournil  par  l'évaporation  la  jmtnsse  raffinée.  Mais 
il  est  Irès-ditTicilc  (robtenir  ainsi  le  carbonate  de  pot.issc  pur; 
on  est  donc  obligé  d'employer  dans  les  laboratoires  une  autre 
méthode.  Celle-ci  consiste  à  projeter  dans  une  bassine  chauffée  an 
rouge  un  mélange  de  %  parties  d^azolatede  potasse  et  de  i  partie 


Digitized  by  Google 


SELS  DE  POTASSE.  17 

de  bitartrat^  de  potasse.  L'uxygeiie  de  l'acide  azotique  brûle  Tby- 
drogène  et  le  carbone  de  la  matière  organique,  et  la  potasse  de 
ces  deux  sels  se  combine  à  Tacide  carbonique  produit*  Ce  sel  est 
trèSHléi  iquescent. 

bi  fornuUiun  (iu  carbonjUe  de  potasse,  par  !n  réaction  de  ces 
matières ,  peut  s'exprimer  au  moyen  de  rôquaiiou  suivante  : 

CMI*O^KOJ!0  -h  a  (AzO*KO)  =  3  (CO»,  KO)  4-  5 00»+  5  HO-h  Az. 
Crèiue  de  tartre. 

La  manière  la  plus  sûre  d'obtenir  du  carbonate  de  potasse  pur 

consisie  à  (iécomposer  par  la  chaleur  foxalate  de  potasse. 

'i37.  La  valeur  do  la  potasse  coiiunerre  dépend  de  la  quan- 
tité de  carbonate  de  potasse  pur  qu'elle  contient.  U  est  donc  im- 
portant de  pouvoir  délermlner,  par  des  moyens  précis  et  expé- 
ditifs  tout  à  la  fois,  cette  valeur  vénale.  Nous  allons  décrire  la 
méthode  employée  par  Gay-Lussac  pour  déterminer  exactement 
cette  propca  liun. 

Celle  évaluation  peut  se  faire  très-facilement  en  se  basant  sur 
Il  diiïérence  de  coloration  que  les  acides  sulfurique  et  carbonique 
impriment  à  la  couleur  bleue  du  tournesol.  On  sait,  en  effet,  que 
Tacide  carbonique  fait  passer  la  teinture  de  tournesol  au  rouge 
vineux,  tandis  que  l'acide  sulfurique  lui  ruiiununique  une  teinte 
d'un  rouge  vif.  Si  l'on  ajoute  à  une  dissolu» ion  de  carbuaale  de 
potasse ,  de  la  lemlure  de  tournesol ,  et  qu  ou  verse  peu  à  peu  dans 
cette  dissolution  de  l'acide  sulfurique,  l'acide  carbonique  mis  en 
liberté  donne  à  la  liqueur  la  première  couleur;  mais  quand  toute 
la  potasse  est  combinée  à  Tacide  sulfurique ,  il  suffit  d'une  goutte 
de  ce  dernier  aride  pour  faire  passer  la  couleur  ;ni  r(*u^e  vif. 

Cela  posé,  on  ap[>i'lle  titre  jxuKicral  {ïuw  alcali  luul  le  nombre 
de  kilogrammes  do  matière  alcaline  pure  qu  il  renferme  au  quintal. 
Si  donc  on  prend  une  quantité  d'alcali  telle,  que  si  elle  était  pure 
elle  exigeât  100  parties  d'acide  pour  sa  saturation,  le  nombre  de 
parties  d'acide  employé  |)our  saturer  un  même  poids  de  potasse 
brute  en  exprimera  le  titre  [)ondéral. 

Or  1  e\|>érience  démontre  qu  il  faut  5o  grammes  d'acide  sulfu- 
rique monohydraté  pour  saturer  48^% iG  dépotasse  pure  anhydre. 
Si  donc  on  dissout,  d'une  part,  les  5o  grammes  d'acide  sulfurique 
dans  une  quantité  d'eau  telle ,  que  la  dissolution  refroidie  occupe 
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un  Milume  do  \  lilrt»;  si,  d'une  autre  part,  on  diîisout  48*'".  16  de 
potasse  pure  dan-  ik  quantité  d'eau  telle,  que  la  dissolution  oc- 
cupe un  volumo  dc^  ;  litre,  on  aura  deux  liqueurs  qui  se  neutrali- 
seront  à  volume  ^1.  Si  la  dissolution  de  la  potasse  à  essayer, 
préparée  dans  les  mêmes  conditions,  n'exige  que  la  moitié  de  son 
volume  d'acide  sulfiwique  pour  èlre  saturée,  nous  en  conclurons 
né€e>saiivnienlqu  elle  ne  renferme  que  'joponr  100  lit»  potasse  pure. 

L'acide  sulfurique  employé  pour  cette  épreuve  doit  être  à  son 
maximum  de  concentration,  c'est-à-dire  qu*il  ne  doit  contenir 
qu*un  seul  équivalent  d'eau,  S(f,  HO.  Pour  Tobtenir  dans  cet  élat^ 
il  faut  distiller  Tacide  sulfurique  concentré  du  commerce  sur  du 
suUatodo  ter  qui  détruit  les  produits  nilreux:  l'opération  étant 
Ir  it  tioïuuk»  en  trois  parties,  on  sépare  le  premuM  Ikms  qui  passe 
a  la  distillation,  et  Ton  ne  recueille  que  le  tiers  intermédiaire.  On 
pèse  exactement  100  grammes  de  cet  acide  sulfurique  que  Ton  met 
dans  un  ballon,  et  Ton  y  ajoute  de  Teau  distillée  de  manière  à  for* 
mer  exactement  1  litre.  Cette  dissolution ,  qui  porte  le  nom  û^atide 
sulfurique  normaly  est  ca|  ilil  »  de  neutraliser  un  volume  égal  de 
dissolutioii  de  potasse  pure  renleriuanl  pai*  litre  96''%  32. 

Pour  faire  l'essai  d'une  potasse ,  ou  en  prend  un  échantillon 
bien  homogène,  dont  on  pèse  très-exactement  48*%i6  que  Ton 

dissout  dans  Teau;  cette  disso- 
lution ,  qui  est  faite  dans  un  bal- 
lon [  fi^.  1 34)  î*vec  le  inuins  d'eau 
possible,  est  j>assée  à  travers 
un  tiltre,  aiin  de  l'obtenir  claire 
et  recueillie  dans  une  éprouvette 
de  \  litre  [  fi^,  i35).  On  rince 
ensuite  le  vase  et  le  (iltro  avec  do 
petites  quantités  d  oau  ,  jus<ju'à 
ce  que  l'on  ail  atteint  le  trait  de 
repère  marqué  sur  réprouvette* 
On  prend  5o  centimètres  cubes  de  cette  liqueur  avec  une  pi- 
pette(/'^.  i3G),  on  la  verse  dans  un  vase  qui  s^élargit  vers  le 
bas  ( /î'ji;.  137),  en  ayant  soin  de  faire  tomber  la  dernière»  iznulle , 
puis  on  la  rolore  avec  de  la  teinture  bleue  de  toumesoi.  (  in  emplit 
alors  uaeburotte  en  verre  [fig.  i38)  de  la  liqueur  normale  d'acide 
sulfurique ,  et  on  la  fait  tomb^  goutte  à  goutte  dans  la  liqueur  alca- 


Fig.  134  Fif  IW 
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line.  Un  a  soin  de  douuor  au  vase  un  mouvement  coiUinuol  de 
ff]ff.ifi.     fiff.isr.      Pif.  m.  rotatioii,  afin  de  nièlcr  les  liquides. 

Les  premières  qnantilée  d'acide  ver- 
sées ne  produisent  pas  de  changement 

sensible  dans  la  Ihjiu'ur,  et  il  en  est 
ainsi  juscju'à  ce  qu  on  ail  ajouté  la 
moitié  de  la  quantité  d'acide  néces- 
saire pour  produire  la  saturation ,  ce 
qui  tient  à  la  formation  d*un  bicarbo- 
nate; à  partir  de  ce  terme,  l'addition 
d  une  seule  çjoutte  d'acide  peul  jiro- 
duirelo  rouge  vineux.  Quand  la  liqueur  a  pris  celte  teinte,  on  ajoute 
l'acide  avec  précaution,  goutte  à  goutte,  et  aussitôt  que  la  couleur 
pelure d*oignon  apparaît,  on  arrête  Topération;  on  lit  alors  sur  la 
burette  la  division  à  laquelle  on  s'est  arrêté.  La  différence  entre 
cette  division  et  le  jioiiit do  dc^pnrt  o  indiqin^r.i  la  quantili^  d'acide 
versé.  La  valeur  île  la  potasse  soumise  à  cet  essai  est  proporlion- 
nelle  à  ce  volume. 

Cette  méthode  fort  simple  permet  d'obtenir  la  richesse  d'une 
potasse  brute  avec  une  assez  grande  précision. 

§  Le  carbonate  neutre  de  ()otasse  peut  absorber  de  l'acide 
carbonique  et  se  transformer  en  bicarl)onate.  11  sullit,  pour  1  ob- 
tenir, de  faire  passer  un  courant  d  acide  carbonique  dans  une  dis- 
solution de  carbonate  de  potasse.  Le  bicarbonate  en  dissolution  se 
transforme  en  seeqatcarbonato  à  la  température  de  TébuUition.  Des- 
séché et  chauffé  davantage ,  il  repasse  à  Tétat  de  carbonate  neutre. 


SULFATES  DE  POTASSE. 

S  ï>30.  L'acide  sulfurique  forme  avec  la  potasse  deux  combinai- 
son-, delinies  :  un  sel  neutre  et  un  sel  acide. 

Le  sulfate  ntiurc  de  potasse  cristallise  en  prismes  à  six  pans 
terminés  par  des  pyramides  à  si.\  faces.  Ces  cristaux  sont  anhydres 
et  ne  contiennent  que  de  Teau  interposée;  ils  décrépitent  quand 
on  les  chauffe. 

100  parties  d'eau  en  dissolvent. . .    10, 5  à  +  iB** 
»  »  16,9  à  +  4^ 

9  9  a6,3  à  +100 
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La  solubilité  de  ce  sel  est  représentée  par  une  ligne  droite.  (>n 
le  trouve  rnèlé  à  l'acétate  de  polassi^  et  an  ehlonne  de  potassium 
dans  les  cendres  des  végétaux  terreâlret».  il  a  pour  formule 

SO»,  KO. 

H  s'obtient  par  la  réaction  de  Tacide  suifuriqiio  sur  le  carbonate 
de  potasse. 

Le  bisulfate  de  potasse  cristallise  en  fines  aiguilles.  Une  haule 

t(Miipéi  ature  en  ehassc  la  moitié  de  l  acide  sulfuricjue  et  le  ramène 
à  rétal  lie  sulfate. 

En  ajoulanl  i  éiiuivalent  d'acide  sulfunquc  à  i  équivalent  de 
sulfate  de  potasso  et  employant  les  deux  matières  en  dissolution 
dans  Teau ,  on  obtient  par  l*évaporation  à  chaud  du  bisulfate  an- 
hydre aSO*,  KO,  correspondant  à  îiSO\  HO. 

En  einployaiU  un  excès  d'acide  sulFurique  et  abandonna  ut  les 
liqueurs  à  l'évaporation  spontanée  pendant  quelques  jours,  il  st» 
sépare  du  bisulfate  hydraté  2S0^,  KO,  110  qu'on  peut  formuler 
ainsi  : 

SO^,  KO-i-SO»,  HO; 

ce  qui  en  fait  un  sulfate  double  de  potasse  et  d'eau. 

Le  bisulfate  anhydre  cristallise  en  prismes  et  fond  à  no  degrés. 
Le  bisulfate  hydraté  cristallise  en  rhomboèdres  et  fond  à  197  degrés. 

■ 

SILICATES  DE  POTASSE. 

§IjiO.  La  potasse  s'unit  à  la  silice  en  plusieurs  proportions* 
Les  silicates  qui  sont  riches  en  alcalis  sont  trôs-solubles  dans  Teau, 
ceux  qui  contiennent  beaucoup  de  silice  s'y  dissolvent ,  au  con- 
traire, en  très-faible  pro|>ortion. 

La  plus  importante  de  ces  combinaisons  est  celle  (\\\\  |)orle  le 
nom  do  vcm^  soinhh.  (>  (-(unposé  jouit  de  quelques  propiieles 
remarquables,  et  entre  autres  de  celle  de  pouvoir  être  ai^pliqué 
comme  vernis  sur  les  bois  et  les  tissus  inflammables,  et  de  les 
rendre  incombustibles  à  la  manière  de  quelques  autres  sels. 

Pour  Tobtenir,  on  soumet  à  Taction  d\tne  haute  température  un 
HK'l.iii^u'  (le  45|)artiesde  sable  blanc  pur,  j<»  parties  de  carbonate 
dépotasse^  et  4  à  5  parties  de  (  liarboa.  Les  malieies  doivent  être 
d'abord  bien  mêlées,  puis  frittées  et  fondues  ensuite  dans  un 
creuset  réfractaire,  jusqu'à  ce  que  la  masse  soit  liquide  et  homo- 
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gène.  Le  charbon  est  employé  ici  pour  opérer  la  découiposiliuu 
complète  du  carbonate  de  potasse. 

Le  verre  brai  ainsi  obtenu  est  aussi  dur  que  le  verre  commun. 
Il  est  d*un  noir  brun  plus  ou  moins  transparent  sur  les  bords. 

Pour  le  dissoudre  dans  l'eau,  il  faut  préalablement  le  réduire  en 
poudre.  On  doit  éviter  rjicccs  de  l'air,  c;\v  une  partie  de  la  potasse 
pourrait  s'emparer  de  1  acide  carbonique  contenu  dans  cet  air,  co 
qui  produirait  un  eiïet  nuisible. 

Quand  la  dissolution  a  atteint  une  densité  de  i,a4  à  i^aS,  elle 
est  suffisamment  concentrée  et  bonne  pour  Tusiige.  Concentrée 
da\antage,  elledcviont  vis(piouse  ot  se  laisse  étirer  en  (ils  coninie 
du  verre  fondu.  ^Juand  la  dissolution  a  été  appliquée  sur  les  (  orps, 
elle  sèche  rapidement  à  la  température  ordinaire  et  forme  un  en- 
duit analogue  au  vernis.  Celte  propriété  permet  de  remployer 
comme  moyen  préservatif  contre  Tincendie;  et,  en  effet,  les  ma- 
tières qui  sont  revêtues  de  cet  enduit  éprouvent  une  véritable  dis- 
tillation ,  mais  ne  peuvent  brûler  avec  flanunt^ ,  ce  qui  empêche  le 
feu  développé  sur  un  point  de  se  propager  au  delà. 

AZOTATE  DE  POTASSE. 

§  541.  Ce  sel  est  connu  dans  les  arts  sous  les  noms  de  nifrr  et 
de  salpêtre.  Il  cristallise  en  longs  prismes  à  six  pans ,  termmés 
par  des  pyramides  à  six  faces  :  ces  cristaux  8*accolent  quelquefois 
de  manière  à  former  des  cannelures  ;  ils  ne  contiennent  point  d'eau 
de  cristallisation,  et  éprouvent  la  fusion  ignée.  Sa  saveur  est  fraîche 
('t  piquante.  ChaulVé  au  rouge,  il  perd  une  portion  de  son  oxy- 
gcne,  et  laisse  pour  icsidu  de  l'azolile.  Si  la  températuii  est 
portée  au  rouge  vif  et  maintenue  longtemps  à  ce  point,  il  perd 
tout  son  oxygène  et  se  trouve  ramené  à  Tétat  d*oxyde  de  potas- 
sium. Projeté  sur  des  charbons  ardents,  il  en  active  la  combustion. 
C'est  un  oxydant  très-énergique  qfi'on  utilise  fréquemment  dans 
les  1,)1hh  attires ,  en  raison  de  sa  i)ropi  ifté  de  fournir  luut  ù  la  fois 
un  alcali  puissant  et  de  grandes  quantités  d'oxygenc. 

L'azotate  de  potasse  est  très-soluble  à  chaud. 

<> 

loo  parties  d'eau  en  dissolvent.. . .    io,3ai  à  0,0 
»  »  29,00  à  18,0 

»  »  33,40  à  a4i9 
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loo  parties  d'eau  en  diï»sol\eiil. . . .  7G,Go  à  45,o 

I»                       D  97,00  à  5o, 7 

•                        »  i()7,3o  à  79,3 

D                      9  a3G,4o  à  97,7 

Au  delà  de  cutle  leniiiént\ire,  l'eau  le  dissout  pour  jiinsi  diie  en 
toutes  proportions.  11  n  est  déliquescent  que  dans  un  air  presque 
saturé  d!humidité.  L'alcool  ne  le  dissout  point. 
L'azotate  de  potasse  a  pour  formulé 

AzOS  KO. 

§  5i2.  Voyons  maintenunt  «oninKMit  les  jr/oiutes  se  forment 
dans  la  nature,  et  |)ar  quels  proeédés  on  piéparo  le  salpêtre.  Il 
est  bien  évident  aujourd'hui  ({uo  la  cause  qui  détermine  la  fontia- 
tion  des  azotates,  et  celle  du  salpêtre  en  particulier,  est  différente 
et  varie  suivant  la  nature  des  climats. 

Quand  un  terrain  humide  contient  tout  à  la  fois  des  carbonates 
de  chaux,  de  niiiiziiésio  ou  de  potasse  dans  un  i^rand  état  de  divi- 
sion et  des  malicres  organiques  azotées  en  décomposition ,  il  se 
forme  des  azotates  des  bases  qui  existent  dans  le  sol.  On  retrouve 
les  mêmes  azotates  dans  les  murs  de  nos  éUbles,  de  nos  caves  » 
de  nos  rez-de-chaussée  où  règne  toujours  une  certaine  humidité;  le 
temps  devient-il  sec,  le  salpêtre  amené  à  la  surface  par  raclionde 
la  capillarité  Niriil  >  y  elUeurir.  L'Inde,  rKj;y[)le,  rEs|>agne,  etc., 
nous  offrent  des  quantités  plus  ou  moins  considérables  de  ce  sel 
effleuries  à  la  surface  du  sol,  surtout  dans  les  temps  de  sécheresse 
qui  succèdent  aux  pluies. 

Gomment  les  azotates  se  forment-ils  dans  les  lieux  dont  nous 
venons  de  parler?  C'est  ce  (pi'on  n'a  pas  encore  expliqué  d'une 
manière  complète.  On  remarque  que  ces  sels  se  lurmenl  d  onlinaire 
en  présence  de  matières  organiques  en  décomposition.  Cependant 
il  n'est  pas  encore  démontré  que  celles-ci  soient  indispensables  k 
la  nitriftcation.  Nous  savons  que  Tacide  azotique  peut  se  produire 
directement  sous  l'influenco  de  l'étincelle  électrique;  nous  savons 
aussi  (ju'en  faisant  passcM"  ûv  rauuiiouiaque  et  de  l'air  sur  de  la 
mousse  de  platine,  ce  produit  prend  encore  naissance.  Enfin  il 
résulte  d'expériences  récentes  de  M.  Cloéz,  qu'un  courant  d'air 
débarrassé  de  vapeurs  acides  et  ammoniacales,  en  passant  sur  des 
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corp6  poreux,  peut  donner  lieu,  dans  certains  cas,  à  la  forma- 
tion de  Tacide  azotique  et  des  azotates. 

Quoi  qu'il  en  soit,  on  a  étudié  les  circonstances  qui  arcom- 
|uiïznont  toujours  lii  nitrilit  atiun ,  ot  roii  a  tcconnu  (ju  il  fall.iil  an 
terrain  calcaire,  que  te  dernier  tleviiit  être  hunùde,  et  que  la  for- 
mation des  azotates  était  favorisée  par  la  présence  des  matières 
organiques  en  décomposition.  On  a  remarqué  enfin  que  la  pro- 
duction de  c^  sels  n*a  lieu  qu*à  une  certaine  température;  la  plus 

lavonible  piiriiît  ô[rv  de»  i:j  à  lo  degrés. 

Dans  rifuie  et  dans  l'Amérique,  on  recueille  les  leni^s  impré- 
gnées d  azotate,  on  les  lessive  et  on  évapore  ia  dissolution.  Le 
nitre  cristallise  le  premier,  les  eaux  mères  renferment  une  quan- 
tité notable  d'azotate  de  chaux  qu'on  pourrait  facilement  trans- 
former en  salpêtre. 

si  .'>*:;.  Ou  jnui  oliicnir  artiliciellemont  le  salpêtre  en  abandon- 
nant à  la  dé(  ()iu(»i)silion  spontanée,  xiiis  i  latluenre  do  l'air,  des 
matières  animales,  a])rè8  les  avoir  mêlées  avec  de  la  cendre  et 
des  terres  calcaires.  On  peut  employer  à  cet  effet  différentes  dis- 
positions; nous  décrirons  la  méthode  suivante  :  On  établit,  sous 
des  hangars  très-aérés,  des  tas  ou  mieux  des  murailles  que  Ton 
lui  iiit^  avec  de  la  terre  très-mwible ,  à  laquelle  on  iiièle  des  di^hris 
de  matières  animales  et  végétales,  de  la  cendre  et  do  la  chaux; 
on  allégit  la  masse  en  y  mêlant  des  branchages  et  de  la  paille.  Ces 
murailles f  qu'on  dispose  en  forme  de  gradins,  sont  arrosées  de 
temps  en  temps  avec  de  l'urine.  Sous  l'influence  de  l'air,  les  ma- 
tières animales  venant  à  se  décomposer,  l'acide  azoHquequi  prend 
naissance  par  la  e(»mbastion  de  ramm(tni,i(jue  se  comliine  iwoc  les 
alcalis,  de  manière  à  donner  naissance  à  des  nitrates.  L'air  qui 
circule  sous  les  hangars  desséchant  la  surface  des  murailles,  il 
s'ensuit  qu'elles  se  recouvrent  d'efflorescences  nitreuses.  Lorsque 
le  nitre  est  produit  en  quantité  suffisante,  ce  qui  demande  environ 
deux  à  trois  ans,  on  <;ratte  la  mu  lace  des  murailles  sur  une  cer- 
taine epais>eur,  et  l  un  soumet  ces  débris  à  un  la\age  convenable. 

8  SW.  On  peut  remplacer  ces  nitricrcs  artificiciles  par  un  la- 
méthodique  des  vieux  débris  de  démolitions,  des  plâtras  sal- 
pétrés,  que  l'on  relire  des  parties  inférieures  des  vieilles  mai- 
sons. 

Ce  lessivage  doit  s  exécuter  de  telle  sorte  qu'on  retire  de  ces 
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matériaux  le  maximum  de  salptHre  tout  on  employant  la  moindre 
quantité  d'eau  possible,  afin  d'éviter  révaporation  do  grandes 
masses  de  ce  liquide ,  ce  qui  rendrait  trop  coûteuse  l'extraction 
du  salpêtre. 

A  cot  oiïrt .  on  place  dans  un  cuvier  environ  i  mètre  cube  de 
plAd  .lh  (juc  l'on  a  préalablement  eonrassés,  et  I  on  y  ajoute  une  ror- 
taino  quantité  d  eau,  de  manière  à  les  imbiber  complètement.  Au 
bout  de  douze  heures,  on  soutire,  à  l'aide  d'une  bonde  placée  à  la 
partie  inférieure  du  envier,  tout  le  liquide  qui  veut  bien  s'écouler, 
et  on  le  remplace  par  une  nouvelle  quantité  d*eau ,  que  Von  fait 
également  écouler  après  un  .séjour  de  douze  heures  sur  les  plâtras 
qui  ont  déjà  subi  un  premier  lavage.  Ci'tte  seconde  quantité  d  eau 
est  remplacée  par  une  troisième,  i>ar  une  quatrième,  et  ainsi  de 
suite,  jusqu'à  ce  que  le  liquide  que  Ton  retire  ne  renferme  plus 
qu'une  quantité  de  nitre  insignifiante.  On  peut  aller  ainsi  jusqu^à 
six  lavages;  alors  on  ])eut  considérer  l'opération  comme  terminée. 

Si  maintenimi  on  a  placé  à  cùté  du  premier  ru\  ier  une  série  de 
cu\iers  contenant  des  matériaux  frais  sur  lesipiels  on  versera  suc- 
cessivement, et  dans  Tordre  qu'on  les  a  obtenues,  les  dilféreotes 
eaux  de  lavage,  on  arrivera  à  avoir  une  eau  complètement  saturée 
de  nitre,  et  dont  Tévaporation  pourra  se  faire  assez  rapidement  et 
à  peu  de  frais. 

Les  plAtras  ccmtiennent,  outre  les  matières  insolul>les .  do 
l  azotate  de  potasse ,  des  azotates  de  chaux  et  de  magnésie  ;  de 
plus,  des  chlorures  de  potassium,  de  sodium,  de  calcium  et  de 
magnésium  qui  sont  entraînés  par  les  lavages.  Il  faut  maintenant 
'  éliminer  ces  chlorures  et  ramener  tous  les  azotates  à  l'état  de  sal* 
pétre.  On  y  parvient  en  ajoutant  aux  lessives  une  certaine  (pi.ni- 
tité  do  lait  de  chaux,  cpii  décompose  les  sels  magnésiens,  puis 
une  quantité  convenable  de  carbonate  ou  de  sulfate,  de  potasse, 
sels  qui  produisent  un  précipité  que  l'on  sépare  en  kiissant  éclaircir 
la  liqueur  et  en  la  décantant  ensuite. 

On  sépare  encore  les  azotates  étrangers  en  fdlrant  les  eaux  de 
loMvaire  à  travers  une  couche  de  cendre  de  bois,  qui  contient  à 
la  fois  du  carbonate  et  du  suifato  do  potasse  nécessaires  à  la  trans- 
formation. 

Le  chlorure  de  calcium ,  en  contact  avec  le  sulfate  ou  le  catiKH 
nato  de  [lo lasse ,  ayant  été  transformé  à  son  tour  en  chlorure  de 
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potaenimi,  les  liqueurs  renferment  donc  de  Tazotate  de  potasse 
et  des  chlorures  de  sodium  et  de  potassium  qu'il  Taut  séparer.  On 
y  parvient  en  les  soumettant  à  l'évaporalion.  Il  se  forme  d'abord 

des  dépôts  do  maliùœs  houpuses  qu  un  iv(  ucilU»  dans  un  petit 
chaudron  (Jig,  139)  maintenu  suspendu  au  moyen  d  uno  chaine 

Pif.itf. 


■ 

riu  milieu  de  la  cliaudièrc.  Ile  temps  eu  teuifis,  on  relire  ce  chau- 
dron ,  on  en  vide  les  eaux ,  et  1  on  en  extrait  les  matières  ter- 
reuses, après  quoi  on  le  replace  de  nouveau  au  milieu  du  liquide 
bouillant.  Ces  chlorures,  n*ayant  pas  une  solubilité  sensiblement 
plus  i;rande  à  cliaud  qu'à  la  température  ordinaire,  se  déposent  au 
fur  et  à  mesure  (|ue  le  liquide  se  concentre.  On  reconnaît  (jue 
cette  liqueur  est  suflusamment  concentrée  lorsqu'une  goutte  placée 
sur  un  corps  froid  se  prend  en  masse  par  la  cristallisation.  On 
décante  alors  la  liqueur  dans  des  cristallisoirs  où,  par  le  refroidis- 
sement, il  se  dépose  dos  cristaux  d*azolate  de  potasse  contenant 
encon»  des  chlorures  de  potassium  et  de  sodium. 

}5  545.  L'opération  qui  consiste  à  séparer  les  chlorures  du  sal- 
pêtre, porte  le  nom  de  rqjlfinage}  on  le  pratique  de  la  manière 
suivante  :  Pendant  la  première  cristallisation  du  nitre ,  et  au  mo- 
ment où  la  liqueur  se  refroidit,  on  l'agite  constamment  et  jusqu*à 
complet  refroidissement  avec  de  grands  rabots ,  afm  de  diviser  les 
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(Tistiuix  qui  se  dé(>oscnt.  Ces  cristaux  sont  portés  dans  des  vases 
qui  prcâcntOQt  la  forme  de  cùues  renversés  dont  1  extrémité,  percée 
d'un  trou ,  permet  aux  eaux  mères  qui  ont  été  retenues  «  de  s'é- 
goutter.  On  fait  ensuite  une  dissolution  saturée  à  froid  de  nitre  pur 
dans  Teau ,  et  on  la  verse  sur  le  nitre  brut.  Cette  dissolution ,  en 
entraînant  les  chlorures,  laisse  déposer,  à  la  place,  du  nitrate  de 
potasfio;  lorsque  le  li(|uah'  qui  s'éfoulo  n'est  plus  que  du  nilrc  pur, 
cequû  Ton  peut  constater  à  i  aide  de  Ta/otated  argent,  il  ne  reste 
plus  qu'à  soumettre  ces  petits  cristaux  à  une  nouvelle  cristallisa- 
tion, afin  d'obtenir  le  nitre  en  pain,  tel  qu'on  le  trouve  dans  le 
commerce. 

§  516.  Il  iuqmrte  quelquefois  de  déterminer  la  (piantité  d'azo- 
tate de  [lolasse  contenue  dans  un  poids  donné  d(^  nitre  brut.  On 
a  recommandé  divers  procédé»  pour  efl'ectuer  cette  détermination; 
run  des  meilleurs  est  le  suivant  :  On  fait  brûler  5  grammes  d'azo- 
tate de  potasse  pur  avec  du  charbon  ;  on  obtient  ainsi  une  quantité 
de  carbonate  qui  exige  un  certain  volume  d'aride  sulfurique  faible 
p( m  se  IranslornuT  en  sulfate  neutre  do  potiisse.  Celle  première 
expérience  faite,  on  brûle  avec  du  charbon  5  grammes  de  nitre 
brut;  Tazotale  de  potasse  qu'il  contient  se  transforme  en  carbo- 
nate ;  les  chlorures  ne  sont  point  altérés.  On  dissout  ce  mélange 
dans  l'eau  et  l'on  ajoute  peu  à  peu  à  la  dissolution  de  Tacide  sulfu- 
rique  au  même  dejjjré  de  concentration  que  le  précédent;  la  tpian- 
lilé  d'acide  suiniri([ue  emplo}ee  est  proportionnelle  à  la  quantité 
de  carbonate  de  potasse  qui  se  trouve  dans  le  mélange,  et,  par 
suite,  au  poids  d'azotate  de  potasse  qui  se  trouvait  dans  le  nitre 
brut.  Le  dosage  du  nitre  pur  se  trouve  ainsi  ramené  à  un  essai 
alcalimélriqiie. 

§  .'iiT.  L  a/.olate  de  jiotnsse  est  décomposé  ï>ar  le  charlK)n. 
produits  formés  varient  avec  les  proportions  de  matières  em- 
ployées. 

Si  l'on  prend  i  équivalent  de  nitre  et  i  de  charbon,  on  a 

AzO*,  K0  4-C  =  C0%  KO 4- Az 4-30, 

il  se  produit  ici  5  volumes  de  gaz. 
Si  Ton  emploie  %i  équivalents  de  charbon,  on  a 

AzO*,  KO-HaiC  =  a)%  KO J C0^4- Az. 
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Oq  obtient  encore  ici  5  volumes  de  gaz  permanents;  maïs  la  com* 
buetion  étant  beaucoup  plua  vive  que  dans  le  premier  cas  et  la 

chaleur  produite  plus  çrraiuli',  la  force  expansive  développée  par 
la  dilatation  des  gaz  est  plus  considérable. 
Ënûn,  si  Ton  emploie  4  équivalents  de  charbon,  on  a 

AzO\  K0-f-4C=:  CO  ,KO-r  3C0-f-Az. 

n  m  produit  dans  ce  dernier  cas  8  volumes  de  gaz;  mais  la  com- 
bustion étant  moins  active  que  dans      deux  cas  précédents,  la 
force  expansive  est  plus  faible. 
Le  soufre  décompose  aussi  Tazotate  de  potasse  à  chaud;  on  a 

AzO\  KO  4-S     SO\KO  -f-  2O  4- Az. 

Ce  mélcuige  est  plus  conihustible  que  les  précédents ,  mais  il 
développe  moins  de  ^az.  Il  no  se  produit  en  effet  ici  que  4  volumes 
de  produits  gazeux.  £n  doublant  la  proportion  de  soufre ,  on  a 

ÂzO\  KO  +  '2 S  -  SO\  KO 4-  SO'-i-  A^. 

Ici,  comme  précédemment,  il  ne  se  produit  que  4  volumes  de 

gaz,  mais  la  température  qui  se  dévolo[)po  o.sl  pins  considérable. 

Les  mélanges  de  nitre  et  de  charbon  j>roduisenl  donc  un  plus 
grand  volume  de  gaz  permanent  que  les  mélanges  de  nitre  et  de 
soufre  ;  mais  ces  derniers  sont  plus  combustibles. 

En  faisant  un  mélange  de  3  parties  de  nitre ,  2  de  potasse  et 
î  de  soufre ,  on  obtient  une  |X)udre  qui  fulmine  avec  la  plus  grande 
force  lor>(pi'on  la  chaulle  à  une  température  un  ])ou  supérieure  à 
la  iubiou  du  soufre.  Il  se  forme  probablement  un  sulfure  de  potas- 
sium ,  qui  est  combustible  à  une  température  plus  basse  que  le 
soufre  lui-même  et  qui ,  se  répandant  dans  toute  la  masse,  décom- 
pose instantanément  Tacide  azotique. 

S  Hi8,  Hn  associant  le  nitre,  le  soufre  ot  le  charbon  dans  d(>s 
pn»|HM lions  convenables,  on  obtient  des  mélanges  auxquels  (jii 
donne  le  nom  de  poudre,  dont  les  usages  soul  bien  connus  de  tout 
le  monde.  Le  nitre  et  le  soufre ,  qui  sont  employés  dans  la  fabri- 
cation de  ces  mélanges,  doivent  être  três-purs.  Le  premier  doit 
être  exempt  de  chlorures,  (|ui  rendraient  la  poudre  déliquescente. 
On  doit  préférer  le  soufre  distillé  en  masse  à  la  fletir  de  soufi  o  non 
lavée,  qui  relient  toujours  des  acides»  builarcux  et  sulfuriquo. 
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Tous  les  charbons  ne  sont  pas  également  propres  h  la  fabrica- 
tion de  la  poudre.  Il  faut  qu'il  brûle  presque  sans  résidu  y  qu*il 
soit  léger,  sec  et  facile  à  pulvériser.  Le  charbon  de  bourdaine  est 

celui  qu'on  prôfnr  dînis  les  poudreries  françaises.  On  emploie  des 
branches  ou  des  piirlics  dv  hrijnches  refendues d'ciniron  -2  centi- 
mèlros  do  diamèlre.  La  carbonisation  s  exécute  dans  des  fosses  ou 
des  fours ,  quelquefois  par  distillation  dans  des  cylindres  de  fonle. 

Le  charbon  préparé  dans  les  cylindres  sert  à  la  préparation  de 
hi  poudre  de  chasse.  II  a  subi  plutôt  une  torréfaction  qu'une  ealci- 
nation;  il  renfernve  encore  une  quantité  notiihle  d'hydrosène.  La 
poudre  qui  resullt»  de  remf>loi  de  ce  charbon  est  bnsaul^  et  ne 
saurait  convenir  pour  le  serv  ice  des  bouches  à  feu. 

La  poudre  la  plus  convenable  pour  une  arme  donnée  est  celle 
qui ,  brûlant  d'une  manière  complète  dans  le  temps  que  le  projectile 
met  à  parcourir  Tâme  de  la  pièce,  lut  imprime  non  d'une  manière 
brusque,  mais  progressive,  toute  la  force  de  projection  dont  elle 
est  susceptible. 

Indépendamment  des  causes  précédentes  qui  ont  une  grande 
influence  sur  la  qualité  de  la  poudre,  il  en  est  quelques  autres 
dont  les  effets  sont  bien  constatés  :  ce  sont  la  forme  et  la  ténuité  du 

grain,  le  lissage  qu'il  peut  recevoir,  et  surtout  la  densité  qu'on 
donne  à  la  pAle. 

De  là  quatre  espèces  de  poudres  employées  en  France ,  qui  sont 
formées  des  proportions  suivantes  : 


routlre 

Poudro 

roudfe 

Poudre 

d«  nilBtt. 

d«  Iraltfl. 

Nitre  

75,0 

78 

65 

63 

Cl  un  bon.... 

12,5 

12 

i5 

18 

10 

20 

20 

100,0 

lOU 

100 

100 

iO.  On  empi 

luie  pour 

cotte  i.duKt» 

hua  troi? 

j  piucédés 

gnés  sous  les  noms  do  procédés  des  pitons ,  lic  la  ptmirc  ronde 
et  des  meutes. 

Le  procédé  des  fnhns^  qui  est  le  plus  ancien ,  est  encore  celui 
qu'on  suit  préférablement  comme  donnant  des  poudres  de  meiU 

leure  qualité. 

Les  mortiers  qui  servent  à  celte  fabrication,  disposes  sur  deu\ 
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rangées  de  douze  chaque,  sont  creusés  dans  une  pièce  de  bois  de 
chêne,  et  le  pilon,  qui  est  également  en  bois  de  même  nature, 
est  rois  en  mouvement  par  une  roue  hydraulique.  < 

On  met  dans  chaciiie  mortitT  i'^./jo  de  charbon  que  Tua  arrose 
de  I  litre  d'eau  environ  ,  puis  oh  lait  marcher  le  ])iloii:  au  boul 
de  trente  mioutes«  on  arrête  la  marche  et  l'un  mélange  les  truk> 
matières  avec  la  main,  en  ayant  soin  de  les  arroser  de  nouveau 
avec  I  litre  d'eau.  L'opération  doit  durer  quatorze  heures,  en 
ayant  soin  de  remuer  la  masse  d'heure  en  heure  avec  une  curette 
en  cfti\re.  La  jiàte  sortie  du  mortier  est  j^renéc  et  soumise  û  la 
de>Mt  1  Miion  à  l'air  libre  ou  par  la  chaleur  artificielle. 

Le  procédé  tie  la  poiulre  ronde  consiste  à  liiturer  ensemble, 
dans  des  tonnes  en  fer,  fa,5  parties  de  soufre  et  ia,5  do  charbon; 
lorsque  ces  deux  matières  sont  sulBsamment  triturées,  on  y  ajoute 
75  parties  de  nitre ,  et  l'on  en  fait  un  mélange  très-intime.  La  ma- 
tière est  soiiiiiLNi  a  l.i  granulation  et  à  Tégalisagc,  au  lissage  cl  au 
stS'hage  (laiL-^  des  appareils  convenablement  appliqués. 

Dans  le  procédé  des  meuies,  on  fait  subir  au  ctiarbon  et  au 
soufre  une  trituration  préliminaire.  Lorsque  la  trituration  est  ter- 
minée, que  la  poudre  est  im[>alpable  et  homogène,  on  ajoute  au 
mélange  le  salpêtre,  et  Ton  recommence  de  nouveau  la  trituration 
dans  lin  mélangeoir  convenable.  i.a  durée  de  cette  seconde  opé- 
ration est  de  douze  heures.  1^  matière  étant  arrosée  d'eau  est 
portée  sous  des  meules  qui  achèvent  de  la  mélanger  et  la  rendent 
compacte.  Cette  pâte  sert  à  la  fabrication  de  la  poudre  de  chasse. 

La  poudre ,  réduite  en  grains  et  égaiisée,  est  soumise  ensuite  à 
roj>ération  du  sévhagff. 

On  fait  subir,  (Mi  outre,  à  la  poudre  de  chasse  une  opération 

qui  porte  le  nom  de  lissage;  son  but  est  de  donner  à  la  poudre 

une  surface  polie  et  brillante  qui  augmente  sa  densité,  et  assure 

sa  conservation. 

■ 

§  î^.  La  poudre  peut  s'enflammer  par  le  choc  ou  par  une  élé- 
\aU<»u  brus^pie  de  la  tempérai uro. 

L'étincelle  électrique  peut  enllammer  la  poudre.  Quand  on  1  ex- 
pose à  l'action  de  la  chaleur,  les  résultats  peuvent  varier.  Si  la 
poudrent  exposée  au  contact  d'un  corps  incandescent ,  elle  prend 
feu  tout  à  coup  et  détone.  C'est  l'effet  que  produisent  les  globules 
de  ior  incandescents  que  la  pierre  à  fusil  délache  de  la  batti  i  ie. 

3. 
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Mais  il  ne  laudrait  pas  conclure  de  là  qiw  la  [luiidre  pont  prendre 
feu  très-facilemenl  :  il  faut  réelleiiKMit  porter  au  rouge  un  point 
quelconque  du  tas  qu'il  s  agit  d  eiiilanimer. 

Les  produits  de  la  détonation  de  la  poudre  sont  tmei  ncHnbraix : 
les  uns  sont  gazeux ,  les  autres  sont  solides.  Les  premiers  se  coiii* 
posent'd'acide  carbonique,  d'oxyde  de  carbone,  d'azote,  de  vapeur 
d'oiui,  d*iin  peu  d'acide  sulfhydrique;  il  ivbW  puur  rcbidu  du  sulfure 
de  potassium.  Ainsi  les  éléments  de  la  poudre  se  transfoimenl  par 
la  détonation  en  gaz  dont  la  température  est  trôs4ievée,  ce  qui 
explique  la  détonation  et  les  effets  si  puissants  de  cette  substanœ. 

D'après  Gay<Lus8ac,  de  i  litre  de  poudre  pesant  900  grammes 
on  retire  litres  de  ii^ivi  à  u  et  à  760  degrés.  Ces  expériences 
ont  été  faites  en  hussaiil  tomber  grnin  à  ?:rain  la  poudre  essa\  ét» 
dans  un  tube  rougi  disposé  pour  recueillir  les  g^nz.  Pour  que  ces 
résultats  puissent  exprimer  la  puissance  réelle  de  la  poudre ,  il 
fondrait  tenir  compté  de  l'élévation  de  température  qui  a  lieu  au 
moment  de  la  détonation. 

Il  est  facile,  du  reste,  de  déterminer  par  le  calcul,  d'une  ma- 
nière approximative ï  le  rapport  existant  entre  le  voimue  de  la 
poudre  et  celui  des  gaz  qu'elle  fournit  par  sa  détonation.  Les  poids 
respectifs  de  nitre,  de  cbari>on  et  de  soufre  qu'on  fait  entrer  dans 
la  composition  de  la  poudre  employée  dans  les  armes  s'approchent 
beaucoup  du  dosage  : 

Nitre   74,8 

Carbone   f3,3 

Soufre  11,9 

100,0 

qui  correspond  a  3  équivalents  de  charbon  pour  i  e<iuivalent  de 
soufre  et  d'azotate  de  potasse.  Si  la  combustion  d'un  pareil  nié- 
lange  se  faisait  d*une  manière  normale,  on  n'obtiendrait  pour  résidu 
que  du  sulfure  de  potassium  ;  les  produits  gazeux  se  composeraient 

uniquement  d'azote  et  d'acide  carbonique.  C'est  ce  qu'exprime 
l'équation  suivante  : 

AzO*,  K0h-S4-3C  =  KS4-3C0»-|-Az. 

Or  on  peut  déduira  facilement  de  cette  équation  le  volume  de 
gaz  produit  par  t  volume  de  ce  mélange.  En  effet,  supposons 
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pour  un  moment  que  la  ilensilé  de  la  poudre  boit  égale  à  celle  de 
Teau,  ce  qui  s'éloigne  peu  de  la  réalité^  et  remplaçons  les  diffé- 
rents symboles  de  cette  équation  par  leurs  valeurs  numériques» 
nous  trouvons  que: 

i35  grammes  de  poudre  ou  o^^iJ)  dcj^n^eiit  i  j  *^  ni  m  mes  d'azote, 
îsoil  ii'",ïo-+-66  grammes  d  n  i:le  carbonique,  soit  33'*',4f  ce  qui 
fiEUt  en  tout  44"\^  de  gaz  permanents. 
Si  maintenant  nous  posons  la  proportion 

o'»«,i35  :  44"*,6  ::  i  litre  de  poudre  :  x, 

nous  trouvons 

X  =  33o.' 

D'où  Ton  voit  que  i  litre  de  poudre  fournit  33o  litres  de  gaz  à  la 
lemi>ératuredc  o  degré  et  sous  la  pression  de  o'",7Go.  Si  Ton  admet 
maintenant  qu'à  la  haute  température  développée  par  la  combus- 
tion de  la  poudre  le  mélange  occupe  un  volume  triple,  on  voit  que 
I  litre  de  poudre  sera  bien  près  de  donner  looo  litres  ou  i  mètre 
cube  de  gaz.  On  comprend  dès  lors  les  effets  balistiques  que  peut 
produire  un  semblable  mélanine. 

§  551.  Jnalysr  de  lu  poiulre,  —  On  sèche  à  loo  degrés  dans  un 
courant  d'air  sec  uu  poids  connu  do  poudre  dont  on  détermine 
ainsi  l'humidité. 

On  prend  un  autre  poids  de  poudre ,  on  le  lessive,  puis  on  éva- 
pore les  eaux  de  lavage  pour  avoir  le  nitre. 

Au  moyen  (hi  sulfure  de  carbone  ou  du  sulfure  de  potassium  on 
enlève  le  soufre,  et  Ion  aie  charbon  pour  résidu. 

CHLORATli;  D£  POTASSE. 

§  ?552,  On  obtient  ce  sel  en  faisant  passer  un  courant  de  chlore 
jusqu'à  ^efu^  dans  une  dissolution  coniM^ntrée  de  |Mit«is.^e  (ySjy^,  140). 
La  réaction  peut  s'expliquer  de  la  manière  suivante  : 

6KO+6a==5KCI  +  KO,  CIO*. 

n  cristallise  en  lames  hexagonales  d  un  aspect  nacré.  11  ne  s'al* 
Cère  pas  à  Tair.  Ce  sel  est  insoluble  dans  Falcool. 

o 

100  parties  d'eau  en  dissolvent. ...   3,33  à  0,0 
»  »  18, 96  à  49»o 

»  60,40  à  104,78 
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CbaulTé,  il  fond  à  uoe  leinpérulurc  d  cii\irou  4^^  ^(^i>rcs»>  A  une 


nt.140. 


tempéralure  plus  élevée,  il  se  décumposo  en  ehlorure  de  potas- 
sium ,  perchlorate  de  potasse  et  oxygène.  A  une  température  plus 
élevée  encore,  le  perchlorate  se  détruit  à  son  tour  en  oxygène  et 
chlorure  de  potassium.  Ces  décompositions  peuvent  8*expriroer  de 

la  manière  suivante  : 

Phase.  a(aO*,  KO)  =  Ka-hCIO',  KO -h  40, 
2«  Ptiase.  Cl  0'  KO  =  KCl  -h  80. 

Quand  on  broie  dans  un  mortier  un  mélange  de  chlorate  de 

potasse  et  de  soufre,  il  détone  [uir  portion.  \a\  détonation  est  hii  n 
plus  vive  quand  on  frappe  ee  mélange  avec  un  marteau  sur  une 
enclume.  Un  mélange  de  chlorate  de  polcisse  et  de  sulfure  d  anti- 
moine détone  avec -une  très-grande  violence,  si,  après  Tavoir  enfermé 
dans  du  papier,  on  le  frappe  avec  un  marteau. 
«  Les  applications  du  chlorate  de  potasse  sont  très-restreintes. 
On  a  essayé  de  faire  entrer  de  petites  (piantités  de  ce  sel  diuis  la 
[)Oudre,  mais  on  lut  bientôt  forcé  d  y  renoncer  en  rai>()n  des  pro- 
priétés brisantes  qu'il  lui  communique.  On  remploie  dans  les  la- 
boratoires pour  préparer  Toxygène.  Il  a  servi  pendant  quelque 
temps  à  la  confection  de  certains  briquets  qui  étaient  très-répandus 
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et  qui  élaieni  basés  sur  raction  réciproque  de  Tacide  sulfùri(iue  et 

(lu  rhiur.ih'  de  pola&sc. 

On  foriïîe  uik'  j>àlo  avec  So  parties  de  clilurate  de  potasse  et  de 
l  eau  gommée  à  laquelle  on  ajoute  lo  parties  do  ileur  de  âoufre  et 
du  benjoin  en  poudre,  du  cinabre  ou  de  l'indigo  pour  colorer  le 
mélange.  On  trempe  l'extrémité  de  chaque  allumette  dans  cette 
pâle  et  on  la  laisse  sécher.  En  plon«^eiint  rallumetto  dans  de  Tacide 
suiruri(|ue,  la  pâte  prend  feu  cl  la  coiubusliou  se  coniiuuuiquc  à 
rallumette. 

On  remploie  aujourd'hui  pour  la  fabrication  des  allumettes  à 
fnciïon.  (Foir  %  m.) 

GABACrÀnBS  DBS  SBLS  DE  FOTASSB. 

§  553.  Les  sels  de  potasse  se  reconnaissent  aux  caractères 
suivants  : 

Ils  forment  avec  l'acide  tartrique  un  précipité  blanc  de  bitar- 
trate  de  potasse.  Pour  que  Texpérience  réussisse ,  il  no  faut  pas 

employer  dos  dissolutions  trop  étendues. 

L'acide  hydiolluusiiupio  fait  naitre  dans  tes  dissolulinns  un  pré- 
cipité gélatineux  qui  ne  parait  pas  sensible  dans  lo  premier  mo- 
ment. 

Avec  l'acide  porchlorlque ,  on  obtient  un  précipité  blanc  de  per- 

chlorate  de  potasse. 

Une  dissolulion  conc-enlrée  de  sulfate  d'alumine  fonnc  avec  une 
dissolution  é^le  et  euueentrée  d'un  sol  de  potasse,  un  précipité 
blanc  cristallin  qui  est  de  l'alun. 

Le  chlorure  de  platine  donne  un  précipité  jaune  qui  est  un  sel 
double  de  platine  et  de  potasse  ;  ce  précipité  est  insoluble  dans 
l'alcool. 

Au  chaîunu'au,  l(*s  s(»lsde  potasse  colorent  on  violet  l'cxtrénîilé 
de  la  ûamme  extérieure.  Cette  coloration  est  masquée  par  la  moin- 
dre trace  de  sels  de  soude. 
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TRENTE-DEUXIÈME  LEÇON. 

somuM. 
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Borata  de  soude.  —  Silicate»  de  soude.  —  Verres.  —  Verre  à  gobelet- 
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phates do  soude*  —  Sulfates  de  soude.  —  Aiotate  de  soude.  —  Carac- 
tères des  tels  de  soude. 


SODIUM. 

S  854.  Cest  l'un  des  métaux  que  la  nature  nous  offre  en  plus 
grande  abondance;  eu^effet,  on  le  rencontre,  d*une  part,  à  Télat 

de  silicate  dang  certaines  roclicfi,  cl  dans  l'eau  de  la  mer  à  VviM 
de  chloniro  do  scxlium.  Ce  même  chlorure  de  sodium  existe  à  l'état 
damas  considérables  dans  cerlaioes  localités  formant  des  bancs 
immenses  :  on  lui  donne,  dans  ce  cas,  le  nom  de  sei gemme. 

Les  procédés  de  préparation  du  sodium  sont  en  tous  points 
semblables  à  ceux  que  nous  avons  décrits,  dans  la  leçon  précé- 
dente, pour  1  extraction  du  potassium;  il  est  cependant  moiIl^  fa- 
cile à  produire  dans  le  canuu  de  fusil,  à  cause  de  la  volatilitt^  moins 
grande  de  son  hydrate.  Si  Ton  a  recours  au  procédé  de  Brujiiier, 
il  n'est  pas  nécessaire  d'employer  du  tartrate  de  soude;  le  mélange 
se  prépare  en  faisant  une  dissolution  de  carbonate  de  soude  dans  le 
moins  d*eau  possible,  et  y  ajoutant  le  tiers  environ  de  son  volume 
de  charbon  de  bois  finement  pulvérisé,  on  en  fait  une  pâle  bien 
homoj^ène  que  l'on  dessèche  ensuite.  On  ajoute  au  mélange,  quand 
il  est  bien  sec,  une  cert^iine  quantité  de  charbon  de  bois  en  petits 
morceaux,  afin  de  rendre  la  masse  poreuse,  après  quoi  on  Tin* 
troduit  dans  la  bouteille  en  fer.  Le  sodium  étant  plus  volatil  que  le 
potassium ,  la  température  n'a  pas  besoin  d'être  portée  aussi  haut. 
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§  553.  Le  promis  de  préparatn n  <lu  sodium  u  roru  dans  ces 
derniers  temps  de  M.  Deville  une  inodificatioii  qui  permet  de  re- 
tirer d*un  poids  donné  de  carbonate  de  soude  une  quantité  de  métal 
plus  considérable.  Au  lieu  d'employer  le  mélange  qui  a  été  indiqué 
plus  haut,  il  prend  du  carbonate  de  soude  desséché,  auquel  il 
iijouie  de  la  houille  ri'duite  on  puudre  fine,  dans  la  proportion  do 
45  pour  îon  (In  méliiTv^o. 

La  température  nécessaire  à  la  production  du  sodium  n'est  pas 
aussi  élevée  qu'on  se  le  figure;  une  bouielle  à  mercure  peut  servir 
un  grand  nombre  de  fois,  et  n'est  nullement  altérée  par  Topéra- 
tîon  y  si  on  lui  applique  le  lut  que  MM.  Gay-Lussac  et  Thenard 
recommandent  dans  la  préjiaralion  du  potassium  par  leur  {)rocôdé. 
Le  sodium  distillant  aussi  facilement  que  le  potassium ,  on  peut 
employer  Tappareil  de  MM.  Dony  et  Maresca,  avec  cette  seule 
modification  qu'au  lieu  d*étre  ouvert  dans  toute  sa  largeur,  il  est 
presque  entièrement  fermé  et  ne  possède  qu'une  légère  ouverture 
<jui  permet  aux  liiiz  produits  de  se  dégager. 

Dans  la  préiKiralion  en  grand  du  sodium,  il  est  essentiel  d'om- 
[)loyer  le  charbon  en  léger  excès,  et  surtout  d'y  ajouter  une  ma- 
tière  inerte  pour  diviser  la  masse.  Cette  matière  peut  être  du  car- 
bonate de  chaux. 

Le  mélange  se  fait  dans  les  proportions  suivantes  : 

Carbonate  de  soude   717 

Charbon  •   176 

Carbonate  de  chaux   108 

1000 

On  prend  le  l  arbunato  (ic  soude  desséché ,  le  (  h.u  hi^n  et  la  crnio 
pulvérisés,  on  en  fait  une  pâte  sèche  avec  de  1  huile,  cl  l'on  calcme 
dans  une  bouteille  à  mercure  coupée  qui  sert  de  creuset  et  que 
Ton  bouche  convenablement.  La  matière  grise  et  poreuse  qui 
provient  de  cette  calcination  est  concassée  et  introduite  dans  Tap- 
pareil.  j)uis  chauffée  comme  dans  la  préparation  du  potassium. 
Fn  employant  un  mélange  de  1400  i;i«inunes  de  matière,  on  peut 
obtenir  400  grammes  de  sodium  brut.  Il  reste  pour  résidu,  dans 
la  bouteille,  de  la  chaux  et  du  charbon. 

Comme  le  sodium  s'altère  àVair  et  qu'il  décompose  l'eau  même 
aux  plus  basses  températures  en  absorbant  son  oxygène,  on  est 
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obligé  de  lo  conserver,  à  la  manière  du  potassium ,  dans  de»  fla- 
cons entièrement  remplis  d'huile  de  naphte,  composé  qui  ne  con- 
tient que  de  Fhydrogène  et  du  carbone. 

c;  .t.*»(î.  Le  sodium  re^^emblc  bcaui  ()ii|)  .m  puUissiuin  par  si^  ra- 
rackres  i>hvs.iquos. II  ei?l  <i  cm  blanc  éclatant,  à  redoL  melallique ; 
à  la  lempcraturc  ordinaire,  il  est  mou  et  très-malléable  :  on  [Kuit  le 
couper  très-facilement;  sa  coupure  présente  un  éclat  métallique 
très-vif,  qui  ne  tarde  pas  à  s*altérer  au  contact  de  Foxygêne  de 
l'air,  mais  moins  rapidement  rjue  le  potassium.  Il  se  ramollit  à 
5t)  (l(\mrs,  il  ()<»  (N^grés  il  ï^i*  litiuéfie;  à  l'état  li(juule  il  jtciit  èlrt* 
coulé  au  contact  de  Pair  sans  subir  d'altération.  Ou  saiLquo,  dans 
les  mêmes  circonstances,  le  potassium  s'oxyde  très-rapidement.  B 
bout  à  la  chaleur  rouge,  et  se  volatilise  à  une  température  moins 
élevée  que  le  potassium. 

Mis  en  contact  îivec  l'eau,  il  s'oxyde  très-rapidement,  mais  la  ttMii- 
pératurc  drjjragf^o  n'est  pas  su(Ti«îante  pour  cnlUmmer  riiulro^i'iu' 
mis  en  liberté.  On  |>(>ut  néanmoins  produire  son  inflammation  en 
empêchant  le  globule  fondu  de  se  mouvoir  à  la  surface  de  Teau; 
pour  cela,  il  suffit  de  le  placer  sur  une  solution  épaisse  de  gomme 
dans  l'eau  ou  sur  des  doubles  de  papier  Joseph  humide  percés,  en 
leur  centre,  d  un  trou  tians  Ictjuel  on  verso  de  l'eau. 

La  densité  du  sodium  est  plus  grande  que  celle  du  polai^ium; 
elle  est  éi^alo  à  0,972. 

§  557.  On  connaît  deux  combinaisons  formées  par  le  sodium  avec 
Toxygènc  :  ces  deux  combinaisons  corres{>ondent  à  celles  du  fiotas- 
sium ,  et  se  préparent  de  la  même  manière  ;  elles  sont  représentées 
de  la  manière  suivante  : 

Protoxyde  de  sodium  =  NaO ,   peroxyde  =  NaO*. 

Vhydrate  de  soude  s'obtient,  è  la  manière  de  Tfaydrate  de  po- 

tasse,  en  traitant  le  carbonate  de  sourie  parla  chaux.  On  reconnaît 
aux  mriiit»s  caractères  que  l'opéra  lion  est  terminée,  l^  couibi- 
naison,  amenée  sous  forme  solide  par  l  évaporation  et  la  fuï^ion, 
présente  le  même  aspect  que  l'hydrate  de  potasse.  Cet  hydrate 
possède  une  propriété  qui  peut  permettre  néanmoins  de  le  dis- 
tinguer de  l'hydrate  de  potasse;  exposé  à  Vair,  il  en  attire  Thu- 
midité  vi  tombe  en  dérupuscence,  mais  ensuite  il  absorbe  l'acide 
carbonique  de  i  air  et  pa^sc  ù  1  état  de  carboualc  de  soude  qui 
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s'eiileurit.  La  potasse,  dans  les  mêmes  circoosiances ,  resic  tou- 
jours liquide ,  parce  que  le  carbonate  de  potasse  qui  se  produit  est 
lui*roéine  déliquescent. 

§358.  Lo  sodium  forme  avec  le  chlore,  le  brome,  l'iode,  le 
cyanogène,  etc.,  une  série  de  combinaisons  dont  une  seule  pré- 
sente de  rimportanc^,  c'est  le  chlorure  de  ôodium. 

CHLORURE  DE  SODIUM. 

§  Lo  chloi  iii  e  de  sodium  cristallise  en  rubes  comme  le 
chlorure  de  potaî^^iuni,  11  est  anhydre,  et  les  cristaux  sont  tre&-pe- 
lits  quand  ii  se  dépose  d'une  dissolution  chaude;  ils  sont  plus  vo- 
lumineux lorsqu'il  se  sépare  par  révaporation  spontanée.  Lorsqu'il 
èristaUise  d'une  dissolution  refroidie  jusqu'à  —  degrés,  il  re- 
tient de  l'eau  de  CMs(.t!!i>,ilion  et  alfecte  la  ionue  de  priâmes;  les 
cristaux  ont  alors  pour  lurmule 

Naa4-4HO. 

Soumis  à  Taction  de  la  chaleur  rouge ,  le  sel  décrépite  d'abord  et 
fond  ensuite  sans  éprouver  de  décomposition. 

La  solubilité  de  ce  sel  dans  l'eau  croît  faiblement  avec  la  tem- 

|)ér.itnre.  Sa  coiirl)c  de  soUibdilé  est  représentée  par  une  ligne 
ciruiLe  tres-pcu  inclinée  sur  l'axe  des  températures. 

o 

iiK>  parties  d'eau  dissolvent, 35,8  de  sel  à  i3,o 
n  »  35,9      »  16,0 

»  »  37,1      »  59,9 

A  I»        4ot4     ^  109,0 

Le  chlorure  de  sodium  uc  s'altère  pas  à  Tair  dans  les  circon- 
stanq»  ordinaires,  mais  il  est  déliquescent  quand  Thygromètre 
marque  plus  de  86  degrés.  Le  sel  du  commerce  est  presque  tou- 
jours humide  :  cela  tient  à  ce  qu'il  renferme  du  chlorure  de 

magnésium,  et  uti  peu  de  chlorure  de  calcium,  sels  très-déliques- 
cents. 

^  560.  Le  chlorure  de  sodium  existe  en  très-grande  abondance 
dans  la  nature;  on  le  retire  des  eaux  de  la  mer,  et  c'est  i  cette 
origine  qu'il  doit  son  nom  de  sel  marin.  On  le  rencontre  encore 

dans  le  <^in  do  la  terre,  où  il  constitue  des  amas  considérables 
connus  sims  le  nom  de  sei  gemme, 

n.  4 
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L'eau  de  la  mer  contient  en  moyenne  : 


Chlorure  de  sodium  

Chlorure  de  magnésium  

Suirate  de  magnésie'  • 

Carbonates  de  chaux  et  de  magnésie . . 

Sulfate  de  chaux  

Eau  


0,02 
o,of 

96,54  • 


0,35 
o,58 


100,00 


Elle  renferme,  en  outre,  de  très-laibles  proportions  de  bromures  et 
d'iodur^. 

On  emploie  deux  procédés  distincts  pour  extraire  le  chlorure 
do  sodium  des  eaux  de  la  mer.  Le  premier  consiste  &  soumellre 
ces  eaux  à  l*évaporation  spontanée;  le  second,  qui  n'est  employé 

que  dans  les  contrées  seplenlrionalos ,  consiste  à  abnndonner 
mêmes  eaux  à  une  basse  tempénilure  qui  sépare  une  partie  de 
l'eau  à  rétai  de  glace ,  et  laisse  une  dissolution  suâisamment  con- 
centrée pour  permettre  de  l'évaporer  avantageusement  par  le  feu. 

Nous  ne  décrirons  ici  que  le  premier  procédé,  qui  est  le  plus 
employé  en  France,  sur  les  côtes  de  l'Océan  et  de  la  Méditer- 
rannée. 

§  5(51.  On  fait  arriver  l'eau  de  la  mer,  soit  h  l'aide  de  pentes, 
soit  en  mettant  à  profit  les  marées,  dans  de  vastes  bassins  appelés 
marais  salants  {fg*  141),  qui  sont  creusés  dans  le  sol  et  rendus 
imperméables  par  une  couche  d'argile.  Ces  bassins ,  très-peu  pro- 
fonds ,  sont  divisés  en  petits  compartiments  correspondant  les  uns 
i\i\\\>  les  autres,  et  disposés  de  ninm  re  5  permettre  au  liquide  de 
s'écouler  très-lentement,  à  l'aide  d  une  pente  convenablement  mé- 
nagée, et  de  se  rendre  dans  des  bassins  plus  petits  où  l'éFvapo- 
ration  s'effectue  d'une  manière  assez  rapide.  Ces  eaux,  qui, en  se 
concentrant,  ont  laissé  déposer  une  partie  des  sels  insolubles 
qu'elles  contenaient,  se  rendent  dans  un  réservoir,  d'm^  elles  sont 
exlraite^i  à  l'aide  de  ]yompes  (jui  les  amènent  dans  de  nuu\eaux 
bassins  d'évaporation ,  ou  elles  laissent  déposer  le  sel  marin.  L'o{)é* 
ration  continue  pendant  plusieurs  mois,  tant  que  dure  la  belle 
saison^ 

On  réunit  en  tas  le  sol  obtenu  pour  le  laisser  goutter;  en  cet 
état  il  est  suflisamment  pur  pour  qu  on  puisse  le  livrer  au  com> 
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iiierce.  Il  renferme  cej)endant  encore  des  substances  étrangères, 

Fir  141. 


4o  CULORUUË  DK  SODIUM. 

les  unes  solubles,  les  auircs  insolul)les,  dont  on  le  débarrasse  en 
le  sûumeUanl  à  une  nouvelle  rristallisiilion. 

Les  eaux  d'où  s'est  déposé  le  chlorure  de  sodium  el  qu'on  dé- 
signe 80118  le  nom  d'eaux  mères  des  marais  salants,  renferment 
plusieurs  produits  utiles  dont  Textraction  présente  un  intérêt  con- 
sidérable. 

Ces  eaux,  soumises  à  Tt^vaporation ,  laissent  flépos<  i  il  ibordim 
mélange  de  chlorure  de  sodium  et  desuUatc  de  ina;;neiie^  puis  un 
sulfate  double  de  potasse  et  de  magnésie,  nn  chlorure  double  de 
potassium  et  de  magnésium,  et  finalement  du  chlore  de  magnésium* 

En  traitant  le  premier  dépôt  d*une  manière  convenable ,  on  pour* 
rait  facilement  en  retirer  du  sulfate  de  mafinésie ,  mais  il  est  pré- 
férable de  dissoudra  ce  nicl.iniie  dans  de  l'eau  rhar^éiMle  sel  m, irai, 
et  d'exposer  cette  dissolution  à  la  plus  basse  tempéraluro  possible» 
Le  sulfate  de  soude  étant  de  tous  les  sels  qui  peuvent  se  former  le 
moins  soluble  à  cette  température ,  surtout  en  présence  du  chlo- 
rure de  sodium ,  il  en  résulte  une  double  décomposition  qui  donee 
naissance  à  ce  sel,  tandis  qu'il  reste  du  ihloruK^  de  magnésium 
dans  les  eaux  mères.  Or,  le  sulfate  de  soude  étant  beauroup  plus 
soluble  dans  l'eau  cli^L^ve  de  chlorure  de  magnésium  que  dans 
Teau  pure,  et  cette  solubilité  s'accroissent  notablement  avec  la 
température,  il  est  évident  que  si  on  laissait  la  liqueur  se  réchauffer, 
la  majeure  partie  du  sulfate  de  soude  déposé  se  redissoudrait.  Le 
sulfate  de  soude  étant,  au  contraire,  moins  solvible  dans  Toau  char- 
gée de  chlorure  de  sodmm  que  dans  l'eau  pure,  on  conçoit  qu'il 
est  important  d'ajouter  au  mélange  primitif  de  chlorure  de  sodium 
et  de  sulfate  magnésien  un  excès  de  sel  marin,  afin  de  convertir  la 
plus  grande  partie  de  ce  sel  en  sulfate  de  soude. 

Oci  posé,  on  extraira  du  suUate  de  soude  de  l'eau  mère  des 
mai  Hi.H  salants  en  ramenant  dan^  des  l)a»ins  j^laisés  et  utilisant  les 
froids  de  1  hiver  pour  produire  la  décomposition.  Dès  que  le  dépôt 
de  sulfate  de  soude  s'est  formé,  on  Tenlève,  on  le  fait  égoutter, 
puis  on  le  dessèche  dans  des  fours  à  réverbère.  On  Tutilise  alors, 
soit  pour  la  fabrication  du  verre ,  soit  pour  la  fabrication  de  la 
soude  artiOcielle. 

Le  mélange  salin  d'où  s'est  séparé  le  sulfate  de  soude  laisse 
bientôt  déposer  un  sulfate  double  de  potasse  et  de  magnésie.  Le 
dédoublement  de  ce  sel  en  sulfate  de  potasse  et  sulfate  magnésien 
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n'est  pas  facile  k  réaliser  en  ^nmd,  mais  un  peut  remployer  avec 
avantage,  soit  |>our  préparer  de  L'alun,  soit  pour  obtenir  du  carbo- 
nate de  potasse,  en  employant  une  méthode  calquée  sur  celle 
que  nous  décrirons  plus  bas  pour  la  préparation  de  la  soude  arti- 
ficielle. 

§  362.  Le  sel  gomme  forme  dans  la  terre  des  amas  plus  on 
moins  considérables.  Quelquefois  le  sel  est  (>ur,  et  rexploitdtiou 
se  fait  comme  pour  la  houille;  on  n'a  plus  qu'à  le  réduire  en  poudre 
dans  des  moulins  pour  le  livrer  au  commerce.  Les  mines  les  plus 
remarquables  sont  celles  de  Wieliczica  en  Pologne,  et  de  Cardona  en 
Espaîrne.  On  rencontre  à  \Vieliczka  une  espèce  de  sel  ^emmequi, 
en  se  di.^solvanl  dans  l  eau ,  fait  entendre  des  déerépilalions.  Ces 
décrépi  talion  s  sont  ducs  au  dégagement  d'une  petito  quantité  de 
gaz  renfermé  dans  le  sel  sous  une  forte  pression  ;  lorsque,  par  la 
dissolution ,  la  paroi  qui  ferme  les  cavités  enfermant  le  gaz  s*est 
8uffij«mment  amincie,  celui-ci  la  fait  éclater  avec  bruit.  Le  gaz  qui 

se  dégage  est  d.e  rhvdrofrène  prulucarhoiu''. 

Lorstjuele  banc  de  m'1  i^euiine  est  iuipur,  on  l'extrait  par  v(^iede 
dissolution  au  sein  même  de  la  mine.  On  perce,  a  cet  eiiel,  un  trou 
de  sonde,  que  Ton  fait  arriver  au  milieu  de  la  masse.  On  descend 
dans  ce  trou  des  tuyaux  assemblés  à  vis,  dont  Textr^mité,  qui  est 
en  contact  avec  le  sel,  est  terminée  en  pomme  d'arrosoir;  on  des- 
cend dans  ces  tuyaux  les  conduits  d'une  pompe  aspirante.  Ces 
trous  de  sonde  sont  forés  dans  le  voisinage  d'une  source,  dont 
1  eau  peut  être  facilement  détournée  pour  se  rendre  dans  un  bassin 
creusé  auprès  du  trou  de  sondage.  On  fait  arriver  Teau  dans  le 
trou ,  et  quand  elle  y  a  séjourné  un  temps  assez  long  pour  être 
«uffisannnent  saturée,  on  l'en  retire  avec  la  pompe  pour  la  sou- 
mettre ensuite  à  l'évaporation.  Les  eaux  salées  sont  presque  pures, 
et  contiennent  27  pour  100  de  sel  lorsqu  elles  sont  complètement 
saturées. 

§  S63.  Il  existe  dans  quelques  contrées  des  sources  d'eau  salée, 
mais  ces  dissolutions  sont  ordinairement  trop  peu  concentrées  pour 

qu'on  puisse,  avec  avantage,  les  évaporer  au  moyen  do  ieu. 

Pour  retirer  ecunomiquenient  le  sel  de  ces  e^iux,  on  construit 
do  grandes  murailles  en  charpente,  dont  rintervalle  est  rempli 
de  fagots  d'épines  (J^. 

Ces  murailles  sont  surmontées  d*un  réser\'oii^d'où  le  liquide,  on 

4. 
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poration  rapide  une  partie  de  son  eau.  On  répète  ainsi  Topéralion 
jusqu'à  cpiatre  ou  cinq  fois,  en  remontant  chaque  fois  le  liquide 
à  l'aide  d'une  |)Oinpe  dans  le  bassin  supérieur,  après  quoi  il  est 
sutîisanmient  concentré  pour  être  évaporé  par  le  feu.  La  rapide 
concentration  du  liquide  dé|)end  donc  do  l'état  de  l'atmosphèro  : 
aussi  s'arrange-l-on  de  façon  à  exposer  une  des  faces  les  |>lus 
grandes  de  la  muraille  à  l'action  du  vent  qui  règne  le  plus  ordi- 
nairement dans  la  contrée. 

5(>i.  Le  chlorure  de  sodium,  en  se  dissolvant  dans  un  poids 
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d*eiiu  quadruple  du  sieo ,  détermine  un  abaissement  de  tempéra 
liire  assex  sensible.  La  dissolution  de  i  partie  de  sel  dans  4  i)arlies 

d'eau  produit  ini  n'lVni(lis>(^iTi(»nt  fU»  <l«iii>  Us  mt^mes  ciicuu- 
stanci^,  le  chlorm*'  tic  puUiSiiium  piuduit  un  ijuid  de  —  ii'\4- 
Gay-Lussac,  en  parlant  de  ce  fuit,  a  proposé  le  moyen  suivant 
pour  faire  lanalyae  approchée  d*un  mélange  de  chlorure  de  sodium 
et  de  chlorure  de  potassium. 

Pour  cela,  on  pèse  4^  grammes  d'eau  et  loo  grammes  du 
mélange  à  imalysor.  On  note  la  lemjïérature  de  l'eau,  puis  un  dis- 
sout rapidemenl  le  mélange  salin  et  1  on  observ<^  la  tcaipcialure 
de  la  dissolution;  la  diâérence  entre  la  température  initiale  et  la 
température  finale  indique  l'abaissement  produit. 

Cela  posé;  soit  x  le  poids  du  chlorure  de  potassium,  loo  —  x 
serii  Je  poids  du  chluruic  de  sodium.  Soit  o  riibiussrmont  de 
température  totale,  ou  la  sumuiedes  reiruuii>s(MiuMits  produiis  par 
la  dissolution  do  chacun  des  chlorures.  On  obtiendra  la  valeur 
de  X  par  la  résolution  de  Téquation 

X  11,4     (lou  —  j  )i^9  _^ 

lOO  lOO  . 

Cette  méthode  dUualysc  dumit'  des  résultats  à  c),oi  près. 

§  505.  Le  sodium  lonno  avec  le  brome,  l  iode  et  le  soufre  des 
combinaisons  assez  nombreuses  qui  correspondent  exactement  à 
celles  du  potassium. 

CARBONATES  DE  SOUDE. 

§  500.  Le  cwrbomte  neutre  tU:  notule  peut  s'obtenir  à  l'aide  de 
plusieurs  procédés.  On  s'est  servi  pendant  longtemps  du  mode  de 
préparation  qui  consiste  à  lessiver  les  cendres  de  certains  végétaux 

qui  croissent  sur  les  bords  de  la  mer.  Ces  yégétimx,  renfermant 
des  sels  do  soude  formés  par  des  acides  orgifhîcpus ,  Inissonl  une 
cendre  conleuaut  une  proportion  plu6  ou  moins  notable  de  car- 
bonate. 

Ces  plantes  marines  sont  loin  de  fournir  toutes  une  cendre  éga- 
lement riche  en  carbonate  de  soude;  ainsi,  tandis  que  la  barille 

qui  croit  en  ^^l)l)nd;mce  sur  les  côtes  d'Espagne  [oiirnit  une  cendre 
tres-riclie  en  cai  l)unate  de  soude,  k*s  varechs  (jui  cr<)iss4»nt  sur  les 
cùte^  de  Normandie  n'en  donnent  que  des  proportions  trèâ-faibles. 
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Cest  pour  cette  raison  que»  lors  du  blocus  continental,  on  dot 
chercher  des  moyens  de  produire  artificiellement  cette  substance 

d'une  manière  économiiiui . 

Le  procédé  imaginé  à  cotte  époque,  que  l'on  emploie  encun:' 
aujourd'hui  et  qui  est  dû  à  Leblanc ,  est  fondé  sur  la  transforma- 
tion du  chlorure  de  sodium  en  sulfate  de  soude,  et  sur  la  con* 
version  ultérieure  de  ce  sel  en  carbonate.  Si  Ton  chaufe  du  sulfate 
de  soude  avec  du  carbonate  de  chaux ,  il  se  produit  à  une  haute 
température  du  carbonate  de  soude  cl  du  sulfate  de  chaux;  n^air^ 
quand  on  reprend  la  masse  par  l'eau  »  la  réaction  inverse  so  pit)- 
duit ,  et  bientôt  il  se  reforme  du  sulfate  de  soude  et  du  carbonate 
de  chaux.  On  peut  parer  à  cet  inconvénient  en  ajoutant  au  mé- 
lange une  quantité  de  charbon  convenable  :  on  donne  naissance 
alors  à  du  carbonate  (ie  soude  et  à  un  oxysulfure  do  calciurn  uiso-  | 
lubie  dans  l'eau  et  iniiltaqunlîle  par  ce  liquide  ri  la  température  | 
ordinaire.  On  peut  expliquer  la  réaction  de  la  manière  suivante  ;  | 

•>(S()^,  NaOi-,  3(C0',  CaO)-r-9C 

-  •2iC0',  NaO)-i-aCaS,  CaO-H  ioCO\  | 

i 

H  est  inqjortant  (i'emiili)} er  un  excès  de  craie  dans  cette  réac- 
tion, autrement  il  ne  se  produirait  que  du  sulfure  de  calcium, 
substance  âoluble  dans  Teau,  qui,  réagissant  sur  le  carbonate  de 
soude,  reformerait  du  carbonate  de  chaux  en  produisant  une  quan- 
tité pi  oportionnelle  de  sulfure  de  sodium. 

Les  meilleures  proportions  pour  obtenir  le  carbonate  de  souiie 
sont  les  suivantes;  on  lait  un  mélange  de  ; 

Sulfate  de  soude  anhydre. . .    looo  parties , 

Carbonate  do  chaux   1040  parties, 

Charbon  en  poudre   53o  parties. 

Le  mé\mg;e  {/f}^.  i  43)  est  placé  sur  la  sole  d'un  four  à  réverbère 
et  clunitlé  au  ruu|ze:  lorsque  la  masse  est  devenue  pAtense,  on 
l'agite  avec  un  ringard.  11  se  dégage  de  Toxyde  de  carbone  qui 
brûle  à  la  surface,  et  quand  la  combustion  du  g^z  cesse,  ce  que 
Ton  reconnaît  à  la  disparition  des  petites  flammèches  bleues  qui 
s'échappent  de  la  masse ,  on  retire  la  matière  du  four  :  lorsqu'elle 
est  complètement  refroidie,  un  hi  pulvérise  sous  des  meules;  pins 
on  ia  traite  par  Teau  froide,  qui  dissout  seulement  le  carbonate  de 
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80u<le.  Les  eaux  provenant  de  ce  lessivage  étant  soumises  à  l'éva* 
poraiioD,  abandonnent  le  sel  sous  forme  de  cristaux. 

Fig.  I4S. 


Ce  sel,  â  Tétat  cristallisé,  présente  la  composition  suivante: 

Oœ,  NaO-hioHO. 

U  s'effleurit  promptement  quand  on  Texpose  au  contact  de  Tair; 
chauffé»  il  éprouve  d*abord  la  fusion  aqueuse,  puis  se  dessèche  et 
fond  è  une  température  rouge. 

§  5(»7.  Le  bicarl)onntr  dr  soude  se  prépare  en  faisant  arri\er  un 
courant  d'acide  carbonique  dans  des  caisses  en  bois  contenant  du 
carbonate  de  soude  cristallisé.  Les  cristaux  perdent  une  partie  de 
leur  eau  de  cristallisation ,  absorbent  de  Tacide  carbonique  et  se 
transforment  en  masses  blanches  et  poreuses.  On  utilise  pour 
coUe  préparation  l'acide  carboni(pie  qui  se  dégage  des  cuves  en 
fermentation.  Le  bicarbonate  de  soude  existe  en  grande  quantité 
dans  les  eaux  de  Vichy.  Il  est  employé  en  médecine  pour  la  pré- 
paration des  pastilles  digestives  de  DarceU 

Ce  sel  cristallisé  a  pour  formule 

aCO',  Na04-il0. 

Soumis  à  l'action  de  la  chaleur,  il  perd  la  moitié  de  son  acide  et 
repasse  à  Tétat  de  carbonate  neutre. 

§  968.  Le  sesquia^homue  de  soude,  plus  connu  généralement 
sous  le  nom  de  natron,  se  rencontre  dans  l'Inde,  TAmérique,  et 

plus  particulièrement  dans  quelques  lacs  d'Ëg}'pte;  il  se  trouve  à 
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la  surface  du  sol  et  constitue  des  masses  cristallines  cflleuries  qui 
présentent  quelquefois  une  trës^grande  dureté.  On  admet  que  la 
formation  de  ce  sel  est  due  à  Vactîon  prolongée  du  chlorure  de 

sodium  sur  le  carbonate  de  chaux. 

BORATE  DE  SOUDE. 

§  i(69.  Le  borate  de  soude,  anciennement  connu  sous  le  nom 
de  borax  ou  de  tinkid,  se  rencontre  dans  un  grand  nombre  de 

localités  ;  on  le  trouve  dans  certains  lacs  de  llnde,  ainsi  que  dans 
les  mines  de  Viquintizoa  et  d'Ksciipci  au  Pérou.  A  TéUit  naturel, 
il  n'est  pas  pur  ;  ses  cristaux  présentent  ordinairement  une  colo- 
ration jaune  ou  verdàtre  qui  est  due  à  la  présence  dune  matière 
grasse.  Sous  cet  état,  il  porte  le  nom  de  tinkai,  ou  borax  bnii. 
On  le  purifie  en  le  réduisant  en  poudre  fine  et  en  le  lessivant  avec 
line  solution  de  souch^  marquant  '>  degrés  de  l'ar^^omètre  de  Hr;nnnë 
ou  en  l'agitant  avec  de  la  chaux  éteinte.  De  cette  manière,  on 
enlève  la  matière  grasse  qui  forme  un  savon,  soit  avec  la  soude, 
soit  avec  la  chaux. 

Après  cette  première  opération ,  on  dissout  le  borax  dans  Peau 
liniiillante ;  on  ajoute  à  la  dissolution  i  a  pour  loodo  carlKjnale  do 
soude ,  on  ccuicentre  la  liqueur  jusiiu'i\  ce  qu  elle  marque  jlo  degré.*? 
Beaumé  et  on  la  place  dans  des  cônes  renversés  doublés  de  plomb; 
par  un  refroidissement  lent  on  obtient  des  cristaux  volumineux 
bien  nets  et  incolores. 

Aujourd'hui ,  la  plus  i^rando  partie  du  borax  consoimnécn  France 
se  prépare  de  toutes  pièces  en  combinant  l'acide  borique  des  lacs 
de  Toscane  avec  la  soude  artificielle. 

Cent  kilogrammes  d'acide  borique  de  Toscane  produisent  i4o  ki* 
lograromes  de  borax  susceptible  d*étre  livré  au  commerce. 

J5  'iTO.  Le  l)orale  de  soude  |)ossède  une  faible  saveur  alcaline: 
il  verdit  légèremenL  le  >\n)\)  do  violette;  exposé  à  Tair,  il  s  elllrunl 
à  la  surface.  Soumis  à  Taclion  de  la  chaleur,  il  éprouve  la  fusion 
aqueuse ,  se  boursoufle ,  se  dessèche  et  fond  à  la  température  rouge. 
La  matière  fondue  donne,  par  le  refroidissement,  une  masse  inco- 
lore et  trans[>a rente  dont  la  densité  est  rejirésenté»»  par  9  ,36, 

A  une  hauti^  leuipérature  il  facilite  la  lusioii  des  oxydes  met. il- 
liques  et  les  vitrifie  |K)ur  la  plupart;  il  prend  alors  des  coloratloti^ 
qui  sont  particulières  aux  oxydes  employés.  C'est  ainsi  que  Toxydo 
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de  manganèse  le  colore  en  violet,  l'oxyde  de  fer  en  vert  bouteille^ 
roxyde  de  chrome  en  vert  émeraude,  l'oxyde  de  cobalt  en  bleu,  etc. 
C)n  emploie  souvent  ces  caractères  dans  l'analyse  ])our  reconnaître 
l;i  préscMici»  di^  ccrtnins  owdes  niélalli  nu's.  A  rof  ofTot,  on  plie 
rextrémité  d  un  til  de  platine,  de  manière  a  ku  donner  la  forme 
ci*an  crochet  ;  on  mouille  ce  dernier,  puis  on  le  plonge  dana  du 
borax  réduit  en  pondre.  Aprèay  avoir  fait  adhérer  de  la  sorte  une 
certaine  quantité  de  cette  substance,  on  chauffe  avec  le  dard  dn 
chahiinoiui  ;  bionlùt  W  horax  fond  et  prend  la  fonne  d'un  Çîlobulo 
qui  reste  suspendu  a  i<(  tourbun»  du  crochet.  En  trempant  ce  j^lo- 
bule  dans  le  liquide  ou  dans  la  matière  en  poudre  qui  contient 
roxyde  à  reconnaître,  puis  projetant  de  nouveau  le  dard  du  cha- 
lumeaa,  la  perle  prend  une  coloration  qui  permet  de  reconnaître 
la  nature  de  l'oxyde. 

î>;  borax  qin  se  dc^pose  d  une  dissolution  à  la  température  ordi- 
naire, cristallise  en  prismes  et  retient  lo  équivalents  d'eau;  si  la 
température  de  la  dissolution  est  supérieure  à  60  degrés,  les  cris* 
taux  qui  se  séparent  affectent  alors  la  forme  octaédrique,  et  ils  ne 
renferment  plus  que  5  équivalents  d'eau. 

La  densité  du  borax  octaédrique  est  plus  crrande  que  celle  du 
borax  prismatique.  La  dureté  des  cristaux  est  ausbi  plus  considé- 
raiïl*^. 

§  57i.  1^  borax  est  employé  dans  les  arts  pour  fiiire  les  sou- 
dures métalliques.  A  cet  effet,  on  met  le  borax  en  poudre  avec  la 
soudure  sur  les  pièces  à  souder,  et  Ton  chauffe  au  rouge  ;  à  cette 

température,  le  borax  fondu  recourt»  le  mét^l,  dissout  Foxyde 
formé  et  |»iéserve  li;  métal  d'une  nouvelle  oxydation,  en  même 
temps  qu'il  permet  à  la  soudure  de  se  iixer. 

Dans  le  commerce,  où  Ton  consomme  de  très-grandes  quantités 
de  borax,  on  est  obligé  de  le  soumettre  à  des  essais  afin  d'en 
connaître  la  valeur.  Le  procédé  dont  on  fait  usage  est  calqué  sur 
celui  que  nous  avons  décrit  pour  1  essai  des  potasse  du  commerce. 

SlUCATES  DL  SOUDE. 

§  572.  La  silice  forme  avec  la  soude  des  combinaisons  très- 
nombreuses  dont  les  pro[)riétés  varient  d'une  manière  très>notable 

avec  les  proportions  des  matières  employées.  Les  silicates  simples 
formés  par  la  soude  et  la  poutssc  ne  présentent  qu'un  intérêt  me- 
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diocre;  il  n*en  est  plus  de  même  des  com|)osés  que  forment  ces 

substances  avec  les  silicates  terreux,  composés  (jui  jouissent  de 
propriétés  toutes  spéciales,  et  quon  désigne  suus  le  nom  de 
verres. 

On  donne,  en  effet,  dans  les  arts  le  nom  de  verre  à  des  com> 
binaisons  dans  lesquelles  la  silice  est  unie  à  plusieurs  bases  alca- 
lines et  terreuses,  formant  une  masse  transparente,  molle  à  une 

température  élevée,  se  laissant  facilement  façonner  par  le  soutlla.ize, 
et  susceptible  de  prendre  une  coloration  quelconque  sous  1  influença 
de  certains  oxydes  métalliques.  Ces  silicates  sont  solides  à  la  tem- 
pérature ordinaire  et  insolubles  dans  l'eau. 

Les  silicates  simples  ne  sauraient  servir  à  former  des  verres  : 
en  effet,  ceux  <]m  sont  à  base  d'alcali,  potasse  ou  ^^(ll(lo,  exigeraieiil 
une  trop  forte  proportion  de  silice  pour  être  inattaquables  par 
l'eau ,  et ,  dans  ce  cas,  la  matière  n'entre  plus  en  fusion  qu'aux  fius 
violents  feux  de  forge.  Les  silicates  terreux  sont  inattaquables,  il 
est  vrai ,  par  l'eau ,  mais  ils  exigent  pour  fondre  des  températures 
élevées,  ils  ont ,  en  outre ,  rinconvcnienl  de  présenter  une  certaine 
tendance  à  la  cristallisation. 

Lorsque,  au  contraire,  on  associe  des  silicates  terreux  et  des 
silicates  alcalins,  on  obtient  des  composés  dont  le  point  de  fusion 
est  souvent  inférieur  à  celui  du  silicate  le  plus  fusible,  et  qui 
sont  dépourvus,  en  outre,  de  la  propriété  de  cristalliser.  En  com- 
binant des  silicates  alcalins  avec  des  silicates  terreux ,  on  peut  donc 
obtenir  des  produits  éssez  fusibles  pour  qu'on  puisso  les  travailler 
par  soufflage,  et  qui  contiennent  assez  de  silice  pour  résister  non- 
seulement  à  l'action  de  l'eau ,  mais  à  celle  des  acides. 

Les  verres  peuvent  cUc  divisés  en  trois  classes  bien  di^tincleîv, 
savoir  : 

i'^.  Les  verres  incolores  ordinaires,  à  base  de  chaux  et  de  po* 
tasse  ou  de  soude  ; 
2l^  Les  verres  colorés  communs,  ou  verres  à  bouteilles,  i  base 

de  chaux,  d'oxyde  de  fer,  d'alumine,  de  potasse  ou  de  soude, 

3".  Le  cristal ,  qui  ne  dillerc  du  verre  incolore  ordinaire  que 
parce  que  la  chaux  s'y  trouve  remplacée  par  de  l'oxyde  de  plomb. 
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VERlŒb  INœLORES. 

§  STS.  Ces  verres  sont  indifféremment  à  base  de  potasse  et  de 

chaux,  ou  de  sonde  el  de  rhaux.  On  donne,  en  î^énéral,  la  préfé- 
iviu  e  à  l  uni»  ou  raiilie  l)ase,  suivant  sa  valeur  vénale  sur  le  lieu 
même  où  Ton  opère  la  fabrication  ;  mais  les  produits  obtenus  ne 
possèdent  pas  les  mêmes  qualités  suivant  qu'on  les  prépare  avec 
la  potasse  ou  la  soude.  La  soude  donne  des  verres  plus  fusibles  et 
plus  faciles  à  travailler,  mais  qui  ont  toujours  une  teintp  verdAtre 
très-|>rononcée  si  on  lesexamin»  -ur  une  izrande  épaisseur;  tel  est 
le  cas  qui  se  présente  lor^qu  un  regarde  la  tranche  dos  carreau>L 
de  vitres. 

En  Bohême,  on  fabrique  de  très-beaux  verres  blancs  à  base  de 
potasse  et  de  chaux ,  et  pour  cela  on  apporte  le  plus  grand  soin  au 

choix  et  à  la  |)uroté  des  ditrérentes  substances  qui  doivent  servir 
9  la  fabriraUun.  On  emploie,  h  cvl  effet,  du  carbonate  de  potasse 
railiné.  La  chaux  s  obtient  par  la  calcination  d  un  calcaire  lrè&>pur. 
Quant  à  la  silice ,  c'est  du  quartz  hyalin  qu'on  trouve  en  abondance 
sous  la  forme  de  cailloux  roulés.  Les  verres  que  Ton  obtient  sont 
remarquables  par  leur  légèreté,  leur  transparence  et  leur  inalté* 
rabiliie. 

On  fait  varier  les  proportions  de  silice  et  de  base  suivant  les 
usages  auxquels  on  veut  appliquer  le  verre.  Dans  la  gobeleterie, 
le  rapport  de  l'oxygène  de  la  silice  est  à  celui  des  bases  comme 
4:1.  Lorsque  le  verre  a  besoin  d'une  grande  fusibilité,  comme 

dans  la  fabrication  «les  enlaces ,  le  rapport  est  1:1.  On  force  la 
|ifopoiUun  (It*  mIh  ('  >iii\ant  que  l  un  veut  obtenir  des  \crres  jilus 
durs  et  peu  fusibles,  iel  est  le  cas  des  tubes  employés  eu  chimie 
pour  les  analyses  organiques. 

En  France,  dans  la  fabrication  du  verre  blanc  de  première  qua- 
lité, on  emploie  du  sable  quartzeux  blanc,  de  la  soude  prt^parée 
artificiellement  et  <le  !,i  t  li  i  iv  vive  délitée.  La  proportion  de  l'oxy- 
gène (le  l'acido  silicique  v>i  à  celui  defï  haM  S  i  eunit'.*^  ruinme  4  !  i. 

Ces  proportions  peuvent  varier  suivant  que  l'on  veut  obtenir  un 
verre  jdus  ou  moins  fusible. 

Dans  la  fabrication  des  verres  de  qualité  inférieure ,  on  rem- 
place le  carbonate  de  soude  par  du  sulfate  auquel  on  ajoute  une 
petite  quantité  de  charbuii  dans  la  proportion  de  i  partie  pour 
II.  5 
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12  à  i4  <ie  sulfate  do  soude.  Le  charbon  sert,  dans  ce  cas,  à  feci* 
nier  la  décomposition,  en  lui  permettant  de  s'effectuer  à  une  tem- 
pérature moins  élevée. 

§  574.  Quelle  que  soit  la  nature  du  vorre  qu'on  se  pi oposr  df* 
fabriquer,  on  procède  de  la  manière  suivante.  Les  matières,  étant 
bien  mélangées,  sont  soumises  i  une  première  calcinationdaiiB  tm 
four:  cette  calcination,  qu'on  appelle  ./Wn^^  a  pour  but  de  déter- 
miner un  commencement  de  combinaison;  on  les  introduit  ensuite 
dans  un  creuset  placé  au  milieu  du  four,  con\cnablemcnt disposé, 
et  dont  on  élève  graduellement  la  température  jusqu'au  rouge  vif. 
On  cbauife  donc  fortement  la  matière  fondue,  de  manière  à  la 
rendre  bien  liquide  et  à  permettre  aux  bulles  d'air,  renferméee 
dans  la  masse,  de  se  rendre  à  la  surface  en  même  temps  que  lee 
substances  étrangères  qui  sont  contenues  dans  les  matières  cra- 
ployét's.  Os  matières  sont  enlevées  avec  une  cuiller  en  fer,  et 
lorsque  le  verre  est  suQisamment  afiine,  on  laisse  la  température 
s'abaisser  de  manière  à  lui  donner  vme  consistance  pâteuse  qui 
permet  de  l'employer  à  la  confection  des  différents  objets.  On  ajoute 
souvent  au  mélange  des  matières  qui  servent  à  fabriquer  le  verre 
une  petite  quantité  d'acide  arsénieux.  Cette  substance ,  qui  se  vola- 
tilise enlK  if  ment  pendant  le  travail  du  verre  et  produit  par  suite 
une  agitation  continuelle  dans  la  masse,  tend  à  rendre  lo  mélange 
fondu  plus  homogène,  et  facilite  ainsi  Taûinagedu  verre. 

Le  travail  du  verre  peut  s'exécuter  par  deux  procédés  distincts: 
l'un  est  le  soufflage,  l'autre  est  le  moulage.  S'agit-il ,  par  exemple^ 
de  fabnipier  les  carreaux  de  verre  ,  l'ouvrier  commence  ])ar  cueillir 
à  l'extrémité  de  s<i  canne,  long  tube  de  fer  ouvert  aux  (i<  ii\  buuts, 
une  certaine  quantité  de  verre  qu'il  souffle,  en  ayant  soin  de  la 
tourner  sans  cesse.  Il  la  plonge  bientôt  après  dans  le  creuset  pour 
cueillir  une  nouvelle  proportion  de  verre  qu'il  souffle  en  tournant 
comme  précédemment,  afin  de  donner  au  verre  la  forme  d'une 
boule  de  ^  à  4  décimètres  de  diamètre.  Lorsque  la  pièce  a  ik mis  ces 
dimensions,  tantôt  il  relevé  rapidement  la  canne  au-dessus  de  sii  tèle 
en  y  insufflant  de  l'air,  tantôt  il  la  ramène  en  bas  en  lui  imprimant 
un  mouvement  de  balancement.  Il  est  de  toute  nécessité  que  Tou- 
vrier  maintienne  constamment  la  pièce  qu'il  façonne  dans  un  mou<» 
vement  convenable ,  afin  de  lui  cx^nserver  sa  forme  circulaire  et  de 
l'empêcher  de  se  déformer  par  aiiuisscuKjnt.  Il  est  rare  qu'il  puisse 
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la  terminer  en  une  seule  fois  :  de  là  la  nécessité  de  la  réchautîer, 
ce  quMl  faut  faire  avec  intelligence  pour  empêcher  la  dévitrilication. 
Lorsque  l'opération  du  soufflage  est  terminée,  la  pièce  possédant 
la  forme  que  représente  la  Ji^.  144,  ri)u\rier  en  éx-liauiïe  rextrémité 
de  manière  à  la  ramollir,  puis  il  souffle  avec  violence  alin  d'y  faire 

une  ouverture.  Pour  détiicher  les 
deux  extrémités  de  la  pièce  et  se 
procurer  un  véritable  cylindre, 
l'ouvrier  prend  di^ns  le  creuset 
une  goutte  de  verre  fondu  qu'il 
tire  en  fils  et  qu'il  enroule  aux 
deux  extrémités  de  la  pièce;  la 
séparation  se  fait  alors  de  la 
manière  la  plus  nette  {fi^.  i45 
et  146)'  n'y  a  plus  qu'à  ouvrir 
ce  cylindre  suivant  une  de  ses 
arêtes,  puis  à  le  rabattre  147), 
en  le  réchauffant  suflisamment,  pour  obtenir  des  plaques  de  verre 
d'une  assez  grande  étendue,  cpi'on  peut  découper  ensuite  pour  en 
faire  des  vitres  de  dimensions  convenables. 

Fif.  U7. 


S'agit-il  maintenant  de  fabriquer  une  glac  »,  on  coule  le  verre  en 
fusion  sur  une  table  de  bronze  convenablement  dressée ,  puis  on 
l'unit  avec  un  rouleau,  de  manière  à  rendre  les  deux  faces  op|)0- 
sées  bien  parallèles.  Lii  glace  refroidie  est  soumise  ensuite  à  l'o- 
pération du  recuit,  alin  qu'elle  puisse  résister  aux  changements  de 
température.  Enfin  on  procède  au  polissage. 

VERRE  A  BOUTEILLES. 

§  ViTS.  Les  matières  <pii  sont  employées  à  la  confection  des  bou- 
teilles, sont  ordinairement  de  |)eu  de  valeur,  et  ne  nécessitent 


Digitized  by 


5^  VERRE  Â  BOUTEILLE. 

pas,  comme  dans  la  préparation  du  \urre  blanc,  l'eiupiui  de  ma- 
tières choisies. 

Le  verre  à  bouteilles  est  moins  riche  en  silice.  L'oxygène  de 
Facide  silicique  est  le  double  ou  le  triple  de  celui  des  bases 
réunies. 

Nous  allons  faire  connaître  la  composition  d'un  mélange  em- 
ployé pour  cette  fabrication. 

Sable  ocreux   loo 

Sonde  de  varech   4o  à  60 

Cendres  non  lessivées   3o  à 

Cendres  lessivées   lâoàiSo 

Argile  ocreuse   80  à  100 

Calcîn   too  à  i5o 

On  donne  le  nom  de  caicin  à  des  fragments  de  bouteilles  ou  de  tout 
autre  verre. 

Les  bouteilles  sont  souvent  colorées  par  du  protoxyde  de  fer, 

quehiuoluis  elles  le  sont  par  un  mélange  de  sesiiuioxyde  du  icr  et 

de  iiiiinganèsp. 

Les  bouteilles  s'obtiennent  par  soufflage.  A  cet  elTet ,  Touvrier 
cueille  à  l'extrémité  de  sa  canne  une  certaine  quantité  de  verre 
pâteux ,  puis  il  souffle  progressivement  pour  gonfler  le  verre  et 
lui  donner  la  forme  d'une  poire  (/"^.  i48);  après  quoi  il  rentre  la 
FIf.  148.     Hr.ut.      Fif.  iM.  pièce  ii.iiis  le  four  pour  la  réchaufl'er. 

Lorsqu  elle  a  atteint  le  degré  de  ra- 
mollissement convenable,  il  la  souffle 
une  seconde  fois  en  l'introduisant 
dans  un  moule  conique  en  bronze  qui 
donne  la  forme  et  les  dimensions 
convenables.  Lorsque  la  bouteille  est 
bien  formée ,  le  soulUeur  la  retire  du 
moule  et ,  à  Taide  d'un  petit  instru- 
ment rectangulaire  en  tôle  dont  il 
appuie  l'un  des  anizles  au  centre  de 
la  hn>('  (1(^  la  boulcilli'  [icndauL  (pi  il  la  Idiiiue  dM\'  h»  canne,  il 
doime  naissance  au  cul  de  la  bouteille  qui  présente  alor^»  1  aspect 
de  Ukfig.  i4a^ 

La  bouteille  étant  ainsi  préparée,  rouvrierla  retourne,  rattache 
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îh  cmne  par  son  fond,  puis  il  puise  dans  le  creuset  du  serre 
qu'il  alloii^^e  en  filet  et  (ju  il  lourne  à  l'extrémité  de  la  partie  ou- 
verte du  Goi  pour  en  former  le  goulot,  ainsi  que  le  représente  la 

CRISTAL. 

5  576.  Le  cristal  est  un  silicate  double  de  potasse  et  d'oxyde  do 
plomb.  Le  rapport  de  Toxygène  deâ  baaes  est  à  celui  de  l'acide  si- 
iieiqu  comme  i  est  à  7  ou  comme  i  est  à  9;  lorsque  la  proportion 
d*oiydede  plomb  est  plus  élevée,  le  cristal  possède  une  plus 
grande  densité  cl  des  pouvoirs  réirin^ents  et  dispersifs  plus  con- 
sidérables. 

On  apporte  beaucoup  de  soin  à  la  préparation  du  mélange, 
lOQtes  les  substances  doivent  être  dans  le  plus  grand  état  de 
pwelé. 

Les  proportions  le  plus  généralement  employées  sont  : 

Sable  pur   3oo  parties, 

Minium   200  parties, 

Carbonate  de  potasse  puriliu....    luo  parties. 

Ob  fidbrique  encore  deux  autres  variétés  de  verres  qui  sont  em- 
ployées pour  les  instruments  d'opti(pie;  ces  verres  portent  le  nom 

^  crfHK'n-i^lnss .  di*  flint-}ri(iss.  Le  premier  est  un  verre  ordi- 
uia'  à  base  de  cliaux,  le  second  est  un  véritable  cristal.  11  est 
important  que  ces  verres  soient  incolores  et  présentent  une  homo- 
«Aiéité  parfûte. 

§  S77.  On  emploie  pour  la  fabrication  du  cristal  du  sable  très- 
fin  pt  très-pur.  Le  carbonate  de  pota^^se  est  soumis  à  un  raflinage 
pnalable.  Enfin,  on  ne  saurait  employer  de  litharge,  qui  renferme 
iQiqours  des  parcelles  de  plomb;  et,  de  plus,  cet  oxyde  fùtril 

pir.  isi.  chimiquement  pur,  il  fau- 

drait encore  éviter  son  em- 
jiloi ,  celui-ci  pouvant  être 
partiellement  réduit  par  les 
<:;az  carburés  ou  les  pous- 
sières charbonneuses  qui 
pourraientsintroduiredans 
le  creuset.  L'emploi  du  mi- 
nium évite  tous  ces  incon- 

5. 
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vénionts,  cet  oxydo  étant,  d'une  [)art,  exempt  de  plomb  mélallique 
et  pouvant,  j>ar  l'excès  d'oxygène  qu'il  renferme,  brûler  les  sub- 
stances réductrices  qui  leurraient  avoir  accès  dans  le  creuset.  De 
plus,  on  doit  se  servir  de  creusets  couverts  ou  à  moufle  y  dont 
l'ouverture  est  placée  en  face  de  l'ouvreau  du  four.  La  Jîf;.  i5i 
représente  un  de  ces  moufles;  la^^.  i5'2  donne  une  idée  d'un 
four  de  cristallerie. 


Fit  m 
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Le  strass  est  une  varictc  do  cristnl  coloré  par  divers  oxydes 
méiaUiqiies;  celte  variété,  doot  on  fait  usage  pour  imiter  les 
pierres  précieuses  artificielles ,  demande  les  plus  grands  mns  pour 
sa  préparation. 

La  fabrication  de  ces  pierres  gemmes  artificielles  a  acquis  en 
Franco  un  crrand  (loi;ré  (io  piMTection.  L'itiiilution  ost  MHiM'ut  Lelle- 
incnl  pariaile,  qu  à  la  durelé  près  on  pourrait  les  coniondre  avec 
les  pierres  naturelles 

En  ajoutant  au  cristal  certains  oxydes,  et  notamment  de  Tacide 
stannique,  on  le  rend  opaque;  on  obtient  alors  ce  qu'on  appelle 

Vémaii. 

Si  Tun  introduit  dans  cette  pâte  des  oxydes  convenables,  ou 
obtient  des  énumx  colorés, 

§  578.  Les  verres  à  plusieurs  bases  peuvent  éprouver  diverses 
altérations  quand  ils  sont  fondus  et  refroidis  lentement.  La  silice 
se  partage  alors  entre  les  bases  et  forme  des  composés  définis  qui 
cristallisent;  les  pioprietés  du  verre  se  trouvent,  dans  ce  cas, 
complètement  modifiées. 

Ce  phéoomtoe  se  présente  sur  toutes  les  espèces  de  verres, 
mais  plus  particulièrement  sur  les  verres  à  bases  terreuses.  Ceci 
exp!i({iie  |)ourquoi,  dans  la  fabrication  des  bouteilles,  Touvrier 
évite  avec  tant  de  soin  de  réchauffer  plusieurs  fois  la  massi»  de 
verre  (ju'il  veut  faeoîHUT. 

Ce  piienoinene,  dont  la  découverte  est  due  â  Uéaumur,  est  connu 
sous  le  nom  de  dévOrification  du  verre.  On  a  fait  dans  ces  dernières 
années  quelques  tentatives  pour  utiliser  cette  propriété  curieuse  à 
la  fabrication  d*objets  capables  de  remplacer  la  porcelaine.  A  cet 
eff&t,  il  suHil  de  chaulïïîr  au  milttu  d'une  masse  de  sahU'  lOhjcît 
qu'on  en  a  préalablement  rempli  pour  s'oppuscr  à  sa  défoniialiun. 

La  dévitrirication  du  verre  peut  s'opérer  fréquemment  sans  perte 
de  poids;  Tanalyse  a  appris  que  dans  d'autres  cas,  au  contraire, 
le- verre  dévitrifié  contient  une  moindre  proportion  de  potasse  ou 
de  soude. 

Les  chançrements  chimiques  qu'on  observe  dans  la  dévitniication 
du  verre  à  bouteilles  consistent  donc  : 

1".  Dans  la  perte  d'une  partie  de  la  potasse  ou  de  la  soude; 
Dans  la  formation  d'un  ou  plusieurs  silicates  définis  sus- 
ceptibles de  cristalliser. 
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En  résumé  f  la  dévitrification  est  une  cridlalliaation  du  vem 

(lue  à  la  luiination  do  composés  définis  iniuMbles  à  la  t€^ni]>érrf- 
ture  existanUi  au  inumenL  de  ia  dévilrification.  l'anlùt  celte  inlu- 
sibiUté  s'obtient  (>ar  la  volatilisation  d'une  portion  de  la  base  alea* 
line,  tantôt  par  un  simple  partage,  celle-ci  passant  alors  dans  la 
portion  du  verre  qui  conserve  Tétat  vitreux. 

L'analyse  suivante,  faite  sur  du  verre  dont  une  portion  avait  été 
dévitrifiée,  prouve  (|ue  c  est  à  la  première  cause  qu'il  faut  rap- 
porter  le  phéaomeue. 

Verre  *iéai«»  terre 

tramptreot  dévlfrtfté. 


Silice   G4,7  GH/jl 

Alumine   3,5  4^9 

Chaux   12,0  ia,o 

Soude   19,8  i4i9 


100,0  lUOjO 

§  579.  Quand  le  verre  a  été  chauffé  au  point  de  se  ramollir  et 
qu'il  est  soumis  à  un  refroidissement  brusque,  il  devient  M»> 

cassant.  Cette  propriété  s'observe  surtout  dans  les  lanncs  baïa- 
viques. 

On  appelle  ainsi  de^  gouttes  de  verre  présentant  la  forme  de 
larmes  qu'on  obtient  en  laissant  tomber  dans  Teau  froide  des 
gouttes  de  verre  liquide,  celles-ci  s'allongent  alors  en  une  queue 

mince  qui  se  refroidit  la  première.  On  con(;oil  que  la  matière 
s'étant  refroidie  brustjuemeat  à  la  burfaco  pendant  (jue  Tinlérieur 
possède  encore  une  température  considérable ,  elle  conserve  à  peu 
près  le  volume  qu'elle  occupait  à  Tétat  liquide;  de  là  vient  que 
chaque  molécule  du  verre  qui  constitue  la  larme  se  trouve,  à  Té* 
gard  des  particules  de  la  surface ,  dans  une  position  complètement 
aaoïiiiali'.  Si  l'on  vi(MU  à  détruire  hi  résistance  qui  retenait  les 
molécules,  en  brisant  larme  dans  un  quelconque  do  ses  points, 
par  ia  pointe  par  exemple ,  toute  la  masse,  obéissant  à  ce  mouve- 
ment, éclate  avec  bruit  et  se  réduit  en  poussière. 

On  observe  le  même  phénomène  avec  des  tubes  de  verre  en 
forme  de  matras  à  parois  très-épaisses  que  Ton  a  réfroidis  brusque- 
ment; cesmatras  sont  connus  sous  le  nom  de  fiole  plùbsophique. 
Si  on  laisse  tomber  dans  le  matras  un  corps  dur,  une  bille  par 
exemple,  il  se  brise  en  éclats  très-fins. 
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§  580.  Lorque  le  verre  est  soumis  à  ua  reiruidissement  gradué, 
il  devient  capable  de  résister  k  des  chocs  assez  forts  et  à  des  va- 
riations de  température  assez  brusques. 

On  vient  de  voir  que  lorsque  le  verre  a  été  refroidi  brusquement, 

il  prend  un  élat  partirulier  le  rend  très-cassant.  On  lui  lait 
perdre  celle  propriélr  \uh  une  opération  qu'on  appelle  le  recuit 
et  qui  consiste  à  chauffer  les  objets  préparés  jusqu'à  une  tempéra- 
ture voisine  du  rouge,  en  évitant  toutefois  de  les  ramollir,  et  en  les 
abandonnant  à  un  refroidissement  très-lent.  lis  peuvent  alors  sup- 
porter toutes  les  variations  de  température  sans  se  casser. 

§  581.  Si  l'on  chauffe  du  verre  au  [Hunl  do  le  ramollir,  et  (|u'un 
l'enroule  autour  (i  une  roue  animée  d  une  assez  grande  vitesse,  on 
peut  obtenir  des  fds  d'une  finesse  extrême  et  qui  possèdent  une 
assez  grande  ductilité. 

Le  verre  fllé  est  aussi  souple  que  la  soie  ;  il  peut  être  roulé  à  la 
manière  du  (il  commun  et  employé  en  orucniiiits. 

La  densité  du  verre  est  en  rapport  avec  sa  t  uuiposition  ;  les 
verres  alcalino-calcaires  sont  les  plus  légers,  le  verre  à  bouteilles 
vient  ensuite ,  puis  les  verres  plombeux. 

L'oxygène  ou  Tair  n'exercent  aucune  action  sur  les  verres  à 
froid  ou  Â  chaud,  pourvu  quils  soient  secs. 

Les  corps  (iésoxygénants  agisiient  tres-énergiquement  sur  les 
verres  ploml»eux. 

L'eau  n'agit  pas  sur  tous  les  verres;  mais  il  en  est  un  assez 
grand  nooibre  qu'elle  tend  à  décomposer  en  silicate  alcalin  soluble 
et  en  silicate  alcalino-terreux  insoliÀle;  elle  établît  donc  un  par- 
tage semblable  &  celui  que  produit  la  dévitrification. 

Les  verres  exposés  au  contai  l  lie  l'air  humide  s'altèrent  en 
perdant  une  partie  de  leur  alcali ,  et  leur  suriace  se  recouvre 
d'une  pellicule  composée  de  petites  écailles  très*minces  qui  pré- 
sentent Taspect  de  la  nacre  de  perle. 

L'acide  fluorhydrique  attaque  rapidement  le  verre;  on  met  à 
prolit  cette  propriété  pour  en  f«ure  l  analyse. 

§  582.  Ofi  |M"ut  remplacer  dans  le  verre  oniuuure  la  cliaux  [lar  la 
baryte ,  et  comme  la  substitution  de  cette  base  donne  au  verre  une 
densité  plus  considérable,  celui-ci,  squs  ce  point  de  vue,  tend  à 
se  rapprocher  du  cristal. 

On  a  préparé  dans  ces  dernières  années  une  espèce  de  cristal 
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dans  leqttd  Toxyde  de  zinc  remplace  l'oxyde  de  pi<Knb«  Les  pro- 
duits résultant  de  cette  substitution  présentent  une  aussi  grande 
limpidité  que  le  cristal ,  et  comme,  d'une  part,  le  prix  de  Toxyde 

de  zinc  est  moins  élevé  que  relui  de  Toxyiie  de  plomb,  et  qu'on 
outre  le  poids  de  son  équivalent  est  plus  faible,  on  peut  espérer 
que  celte  substitution  pourra  présenter  dans  l'avenir  des  avantages 
réels.  C'est  à  Texpérience  à  nous  fib^er  sur  ce  point. 

§  883.  Le  plus  ordinairement  les  verres  sont  utilisés  à  Tétat 
incolore;  quelquefois,  au  contraire,  on  exécute  à  leur  surface  des 
dessins  colures,  ou  bien  on  les  colore  unilurmément  dans  toute 
leur  masse.  On  peut  employer  deux  procédés  distincts  pour  colorer 
les  verres;  Tun  consiste  à  appliquer  la  matière  colorante  à  la  sur- 
face du  verre  comme  sur  une  toile  :  c'est  une  véritable  peinture; 
l'autre  consiste  à  hk  ni  porer  la  iiuitière  coloranU'  dans  le  verre 
lui-même  pendant  sa  iusion  :  c'est  une  véritable  teinture. 

Lorsqu'on  veut  obtenir  des  verres  de  couleurs  claires  avec  des 
oxydes  doués  d*un  pouvoir  colorant  considérable ,  on  fait  usage  de 
l'artifice  suivant.  L'ouvrier  cueille  à  l'extrémité  de  sa  canne  une 
certaine  masse  de  verre  incolore ,  puis  l(^rs(ju"elle  a  acquis  une 
consLSlaïue  convenable,  il  la  [)l()ni^e  dans  un  pot  renfermant  du 
verre  coloré,  et  y  iixo  ainsi  une  coucliu  plus  ou  moins  é|)aisse; 
puis  il  donne  à  la  matière ,  par  le  soufflage ,  la  forme  d'un  cylindre 
qu'il  étend  ensuite  d'après  les  procédés  que  nous  avons  décrits 
§  57i.  On  donne  à  ces  sortes  de  verres  le  nom  de  verres  iloublés. 

On  peut  encore  décorer  le  verre  en  y  traçant  des  dessins  avec 
des  matières  colorantes,  qu'on  applique  à  l'aide  d'un  pioc^u. 

SULFATES  DË  SOUDE. 

§  584.  La  soude  iorme  avec  l'acide  sulfurique  deux  cïunbmai- 
sons  bien  définies  qui  sont  le  sulfate  et  le  bisulfate  de  soude. 

Le  sulfate  neutre  de  soude,  connu  des  anciens  chimistes  sous 
les  noms  de  sel  de  Glauber,  sel  admirable ^  est  incolore;  sa  saveur 
est  d'abord  salée ,  puis  amère.  îl  cristallise  en  prismes  à  six  pans 
d'une  £2Tande  transi)art»nce.  Sa  suUibilité  croît  avec  la  température 
jusqu'à  33  degrés.  A  partir  de  ce  point  elle  diminue  jusqu  à  io3. 

La  cristallisation  du  sulfate  de  soude  présente  une  particularité 
très-remarquable.  Si,  après  avoir  fait  une  dissolution  saturée  à  chaud 
de  sulfate  de  soude  dans  l'eau ,  on  recouvre  cette  dissolution  d'une 
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couche  d'huile  qui  la  préserve  du  contact  de  Tair ,  et  qu*on  Taban- 
donne  au  reTroidleiseineiit  à  l'abri  de  toute  agitatation ,  on  remairfoe 

ne  s'y  produit  aucune  trace  de  cristallisation:  mais  si  l'on 
vient  à  tout  lu'i  la  ciis.-îolution  aver  uno  pointe  quolcontpio ,  on  tra- 
versant la  couche  d'huile ,  elle  cristallise  aussitôt  en  se  prenant 
en  masse* 

Ce  phénomène  est  encore  plus  frappant  sî  l*on  opère  de  la  ma- 
nière suivante  :  On  introduit  une  dissolution  de  sulfate  de  soude 
siiUiK^o  a  chînid  (Inns  un  lubo  do  vorre  bouché  et  dont  la  piir  [io 
supérieure  a  été  étirec  en  entonnoir;  un  fait  bouillir  la  dissolution 
de  manière  à  chasser  tout  l'air  contenu  dans  lo  tube ,  aprèa  quoi 
on  le  ferme  hermétiquement  en  le  faisant  fondre  à  la  lampe.  Lors- 
que la  dissolution  est  refroidie ,  on  remarque  que  la  cristallisation 
ru»  s'est  pas  produite,  et  Ton  ])out  airitor  le  tube  en  t4>us  sens 
sans  la  déterminer;  si  l  uii  brise  la  pointe  effilée  du  tube  de  ma- 
nière à  permettre  la  rentrée  brusque  de  Tair,  la  dissolution  se 
prend  en  une  masse  cristallisée  en  même  temps  qu'il  se  produit 
un  dégagement  de  chaleur  appréciable.  Ce  dégagement  de  chaleur 
se  remarque  chaque  fois  qu'un  corps  passe  de  Télat  liquide  à  l'état 

h^ulido. 

Le  sulfate  de  soude  exj)Osé  à  l'air  s'efïlourit  on  peidant  une  partie 
de  son  eau  de  cristallisation  et  se  réduit  en  une  poussière  blanche. 

Le  sulfate  de  soude  existe  en  petite  quantité  dans  les  eaux  de 
la  mer;  mais  la  niaj(  urc  partie  de  celui  que  Ton  consomme  en 

France  s'obtient  en  décomposant  le  sel  marin  par  l'acide  sulfurique. 
Le  sulfate  de  soude  cristallisé  a  pour  formule 

se  Na  04- 10  HO. 

§  585.  Le  bisnlfate  de  soiulc  ressemble  beaucoup  au  bisulfate 
de  potasse.  On  l'obtient  en  ajoutant  à  une  dissolution  de  sulfate 
de  soude  une  quantité  d'acide  sulfurique  égale  à  celle  qu'il  con- 
tient. Les  cristaux  qui  se  déposent  ont  pour  formule 

aSO^,  NaO-+-3HO. 

Si  l'on  considère  cette  cunil)inaison  comme  éteint  iormée  d  un 
mélange  de  suliate  de  soude  et  d'eau,  on  peut  écrire  la  formule  de 
a  manière  suivante  :  « 

SO*,  NaO,  HO -h  SU  ,  2il0. 
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Ce  sel  rrist^illi^e  en  petites  aiguilles.  Par  une  applicntion  con- 
venable de  la  cUaleur,  on  peut  lui  faire  perdre  ses  3  équivalents 
d'eau ,  et  l'on  obtient  ainsi  un  sulfate  anhydre  qu'une  température 
plus  élevée  peut  décomposer  en  donnant  du  sul&te  neutre  et  de 

l'acide  sulfurique  anhydre  (§175), 

HYP0SUL1"ITE  DE  SOUDE. 

g  Ce  sel  présente  quelque  importance  en  raison  de  ses  ap- 
plications à  la  photographie.  Il  jouît,  en  effet,  de  la  propriété 
de  di>>(»u(lre  lo  sel  d'argent  demeuré  intact  après  l'exposition  de 
la  feuille  impressionnable  au  foyer  de  la  chambre  obscure. 

Ce  sel  se  prépare  en  dissolvant  du  soufre  jusqu'à  refus  dans  une 
dissolution  de  sulfite  neutre  de  soude.  La  liqueur  abandonne  par 
révaporation  Thyposulfite  sous  la  forme  de  gros  cristaux ,  qui  pré- 
sentent la  composition  suçante  : 

S'0',Na04-5H0. 

PHOSPHATES  DE  SOUDE. 

§  587.  Quand  on  verse  une  dissolution  de  soude  dans  une  disso- 
lution d'acide  [»husphoriqne  à  3  é^piivalents  d'eau,  iu-f|uà  ce 
que  la  liqueur  acquière  une  réaction  alcaline,  on  obtient  par  réva- 
poration une  substance  cristallisée  représentée  par  la  formule 

PhO\  2Na0-h2iiH0. 

Ce  phosphate  est  efflorescent.  Il  fond  facilement  dans  son  eau  de 
cristallisation.  Chauffé  à  200  degrés  environ  ,  il  al  i  imioiuio  >4  ^bi- 
valents d'eau.  Le  sel  desséché  a  par  conséquent  pour  formule 

PhO*(  jtNdO-h  liO). 

La  formule  du  sel  cristallisé  doit  donc  s'écrire 

PhO^aNaO,  HO) -h 24  HO. 

ï/)rs(jii'on  redissent  le  sel  desséchédans  1 1  ad,  il  reprend  équi- 
valente d'eau  et  pr^nte  tous  ses  caractères  primiiils.  Mais  si  on 
le  chauffe  jusqu'au  rouge,  il  perd  son  dernier  équivalent  d'eau. 

La  formule  du  sel  calciné  est  donc 

PhOS  aNaO. 
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Quand  on  dissout  ce  dernier  sel  dans  Teau ,  on  obtient  par  l*éva- 
poration  des  cristaux  différents  des  précédents.  Us  ne  sont  pas 

odloroscenls  et  ne  renferment  que  lo  équivalents  (ïcnu  qu'ils 
perdent  fatileineîit  à  une  température  élevée.  La  lonnule  de  ce 
second  sel  est  donc 

PhCS  aNaO-h  loHO; 

on  lui  donne  le  nom  de  prrophosphate  de  soude. 

Ces  deux  sels  présentent  encore  d'antres  différences.  Si  l'on 
verse  de  Tazotale  d'argent  neutre  dans  la  dissolution  du  premier 
sel,  il  se  forme  un  précipité  jaune  représenté  par  la  formule 

PhO\  3AgO. 

Le  phosphate  de  soude  possédait  une  réaction  légèrement  alca- 
line; la  liqaeur,  nprés  la  forniatiijn  du  précipité,  est  devenue  acide, 
ce  qu'on  peut  facdeoicnl  ci^pliqucr.  En  etTet,  on  a 

(Phœ,  aNaO,  HO)-h3(AzOS  AgO) 
-  {VhO%  3AgO)4-a(AzOS  NaOj-i-AzOS  HO. 

Si,  au  contraire,  on  verse  de  Tazotate  d'argent  dans  la  dissolution 
fin  secfind  i)il(l^^>ha(e  de  soude,  on  obtient  un  précipité  blanc  re- 
présenté par  la  formule 

Pha,  aAgO, 

et  la  liqueur  est  neutre  aprc^  la  précipitation.  Dans  ce  cas  on  a 

(PhO*,  !iNaO)-ha(AzO*AgO) 

=  (PhO*2AgO)  -|-2(A2  0*,  NaO). 

Si  Ton  ajoute  au  phosphate  de  soude  ordinaire  un  excès  d'acide 

phosphorique,  on  obtient  un  sel  qui,  à  l'état  cristallisé,  est  repré- 
:^nte  par  la  formule 

PhO^,  >iaO-f-4HO. 

L'azotate  d'argent  produit  dans  la  dissolution  de  ce  sel  un  pré- 
cipité jaune  de  phosphate  d'argent 

VhO\  3 AgO, 

et  la  liqueur  est  fortement  acide.  Le  sel  précédent  correspond  donc 

B  l'acide  plu/spliorique  ordinaire,  et  sa  formule  doit  s  écrire  de  la 
il.  *  G 
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manière  suivante  : 

PhO'tNaO,  ikHO)  +  %HO. 

Chauffé  entre  i5o  et  aoo  degrés,  ce  eel  abandonne  un  équivalent 
d*eau,  il  possède  alors  la  composition 

PhO'lNaO,  HO) 

et  produit  avec  Tazotate  d*argent  un  précipité  blanc  de  pyropfaœ- 
phate  d'argent 

PhO»,  aAgO; 

la  liqueur,  dans  ce  dernier  cas,  est  acide.  Enfin  une  chaleur  rouge 
lui  fait  perdre  toute  son  eau;  sa  composition  devient  alors 

PhOS  NaO.  . 

C'est  un  phosphate  monobasique  auquel  on  donne  le  nom  de  mé^ 
taphatphaie.  Il  forme  dans  les  dissolutions  d'azotate  d^argent  un 
sel  insoluble  dont  la  composition  est 

PhO*,  AgO, 

et  la  liqueur  où  ce  dernier  sel  prend  naissance  reste  neutre. 

L'équivalent  d*eau  qui  se  trouve  dans  le  phosphate  de  soude 
ordinaire  peut  être  remplacé  par  un  équivalent  de  base,  on  a  alors 

un  phosphate  dont  la  formule  est 

PhO^,  3 NaO. 

n  présente  les  mêmes  caractères  que  le  phosphate 

PhO^aNaO,  HO), 

mais  la  chaleur  ne  saurait  1  altérer,  puisque  sa  base  est  fixe.  Il 
forme  un  précipité  jaune  dans  les  sels  d  argent;  mais  ici  la  liqueur 
reste  neutre,  parce  qu'il  ne  se  forme  que  de  Tazotate  de  soude. 
L*acide  phosphorique  forme  donc  avec  la  soude  six  combinaisons 

distinctes,  savoir  :  trois  qui  corrcspoudent  à  Tacide  phosphorique 
ordinaire, 

PhOS  3NaO, 
PhO*(aNaO,  HO), 
PhO'(NaO,  aiiU); 
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deux  qui  correspondent  à  l'acide  pyrophosphorique, 

PhO^NaO,  HO); 

et  une  seule  qui  correspond  &  l'acide  métaphosphoriquO) 

PhOS  NaO. 

AZOTATE  DE  SOUDE. 

§  Ce  sel  cristallise  en  prismes  rfaomboYdaux  ;  il  est  transpa- 
rent ;  su  siivcur  est  fraîchi;  et  piquante.  Il  so  dissout  dans  3  parties 
creau  à  iG  degrés,  et  dans  inoins  de  son  poids  dVau  bouillante.  11 
fond  au-dessous  du  rouge  ;  il  est  déliquescent.  Sa  formule  est 

AzO\  NaO. 

Ce  sel  existe  tout  formé  dans  la  nature;  on  le  rencontre  en 
assez  grande  (quantité  an  Pérou,  dans  le  district  d'Atacama  ;  il  forme 

des  couches  assez  épaisses  et  d'une  grande  étendue.  Il  contient 
environ  3o  pour  loo  de  matières  terreuses.  Il  suffît  de  reprendre 
le  produit  brut  par  Veau  qui  ne  dissout  que  i  azotate  de  soude,  et 
l'abandonne  sous  forme  cristalline  par  révaporation. 

On  remploie,  depuis  un  certain  nombre  d'années ,  de  préférence 
au  nitre  pour  préparer  en  grand  l'acide  azotique. 

CmCTÈEBS  DIOTINGTIPS  DBS  SBLS  DB  SOVDB. 

§  589.  Le  sulfate  de  soude  contient  beaucoup  d'eau  de  cristalli- 
sation; il  s'effleurit  à  l'air  et  peut  fondre  dans  son  eau  de  cristal* 
Hsation  ;  le  sulfate  de  potasse  est  anhydre  et  ne  fond  qu'à  une 

tem[)érature  élevée.  L(»  carbonate  de  potasse  est  déliquescent  à 
Tair,  tandis  que  le  carbonate  de  soude  s'eilleurit  en  perdant  sou 
eau  de  cristaliisatioa. 

Les  sels  de  soude  ne  donnent  de  précipité  ni  avec  l'acide  tar- 
trique  ni  avec  l'acide  percfalorique,  de  même  qu'avec  le  bichlorure 
de  platine. 

Ces  sels  jouissent  donc  de  o-aractÎTcs  négatifs.  Leur  seul  carac- 
tère positif  est  d'être  précipité  par  ranlimoniate  du  potasse,  lors- 
qu'ils sont  suffisamment  concentrés.  Us  communiquent  à  la  flamme 
du  chalumeau  une  coloration  d'un  jaune  vif. 
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TREME-TROISIÈME  LEÇON. 

BA&XUM.  ~  STROMXXUM.  —  GAX.CIUM. 

ËztractioD  da  bariom.  —  Oxy()c<%.  —  Préparation  et  propriétés  de  la 
baryte  caustique  et  da  bioxyde  de  barinm.  —  Chlorure  de  bariuni.  — 
Carbonate ,  aolfate,  azotate  de  baryte. — Caractères  des  sels  de  baryte. 
=2  Extraction  du  strontium. —  Oiydes  de  strontium. —  Strontiane.  — 
Carbonate  et  sulfate  de  strontiane*—  Caractères  des  sels  de  strontiane* 
=  Extraction  du  calcium.  —  Ozydea.  —  Préparation  de  la  chauz  d^ns 
les  laboratoires  et  dans  les  arts.  —  Propriétés.  Examen  des  diverse» 
variétés  de  chaux.  —  Chaux  grasse,  maigre,  hydraulique. —  Chlorure 
et  fluorure  de  calcium.  —  Carbonate  de  chaux.  —  Sulfate  de  chaux. 
—  Plâtre. —  Stuc.  —  i'iàlro  aluné.  —  Phosphates  de  chaii\.  —  HypO' 
chlorite  de  chaux.  —  Esdais  chlorunieiriques.  —  Caractères  des  sel&  de 
chaux. 


BARIUM. 

g  590.  Ce  métal  s  obtient  en  décomposant  i'oxyde  de  banum  par 
la  pile.  On  peut  également  le  préparer  en  faisant  passer  du  potaa* 
sium  en  vapeur  sur  de  la  baryte  fortement  cbauiTée.  L'opération  se 

fait  dans  un  tube  de  fer  aii\ert  à  ses  deux  extrémités,  dans  le<juoI 
un  a  disposé  deux  petites  nacelles  de  platine,  l'une  contenant  de  la 
baryte ,  et  lautre  du  potassium.  Lorsque  le  tube  possède  une  tem* 
pérature  suffisante ,  on  y  fait  arriver  un  courant  d'un  gaz  inerte ,  tel 
que  de  l'hydrogène,  destiné  à  entraîner  le  potassium  à  l'état  de  va«- 
peur.  Le  potassium  décompose  la  baryte ,  s'empare  de  son  oxygène 
poiirformer  de  la  putasse,  et  le  bnri!iiii  devient  libre.  On  traite 
le  barium  qui  reste  dans  la  nacelle  par  du  mercure ,  aUn  de  pro- 
duire un  amalgame,  que  l'on  sépare  de  la  baryte  non  attaquée.  On 
n'a  plus  qu'à  distiller  l'amalgame  dans  un  courant  de  gaz  hydro-* 
gène  pour  obtenir  le  barium  à  l'état  de  pureté. 

§  Lv  barium  est  mi  iiictal  qui  présente  la  couleur  et  l'éclat 
de  l'argent.  11  iund  au  rouge.  11  est  plus  pesant  que  Teau  ;  sa  den- 
sité varie  entre  4  et  5. 
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Le  poids  (ie  son  équivalent  est  égal  à  68. 

Le  barium  forme  avec  l'oxygène  deux  oxydes,  savoir  :  le  prot- 
oxyde  de  barium  BaO,  que  l'on  appelle  aussi  baryte,  et  le  bi- 
oxyde  BaO*. 

592.  Le  protoxyde  de  barium  se  rencontre  en  assez  grande 

abomlance  dans  quelques  minéraux,  ù  1  clat  de  sulfate  et  de  car- 
bonate. 

On  peut  préparer  la  baryte  en  décomposant  le  dttbonate  à  l'aide 
(l'une  température  très-élovée;  mais,  dans  ce  cas,  les  vases  éprou- 
vent une  altération  et  la  baryte  obtenue  n*est  pas  pure.  Cette 
décomposition  est  rendue  plus  facile  par  l'addition  d*une  certaine 

i|uanlité  de  charbon;  il  se  fonno,  dans  ci*  cas.  do  l'oxyde  de  car- 
bone,  et  la  baryte  reste  pour  résidu.  Mais  elle  est  alors  mélangée 
de  cbarbon. 

nc.tn.  1^  baryte  s'obtient  plus  facilement, 

et  dans  un  état  de  pureté  parfaite,  en 

décomposiint ,  par  la  chaleur,  l'azotate 
de  baryte.  A  cet  elTct ,  on  l'introduit 
dans  une  cornue  de  porcelaine  dont  ou 
élève  graduellement  la  température  jus- 
qu'au rouge  [fig.  i53).  Ce  sel  fond  d'a- 
bord ,  puis  se  décompose  et  laisse  dans 
le  vase  (ju  1  un  opère  une  niasse  poreuse  : 
c'est  la  baryte. 

Cet  oxyde  est  d'un  blanc  grisâtre  plus 
ou  moins  foncé,  suivant  la  nature  du 
vase  dans  lequel  on  a  opéré  la  décom- 
position  do  l'azotate.  La  baryte  Tond  seulement  à  la  tenipérature 
du  feu  de  forge.  Elle  est  tres-avide  d'eau.  Quand  on  \erse  ce  liquide 
goutte  à  goutte  sur  un  fragment  de  baryte,  il  se  produit  beaucoup 
de  chaleur,  et  quelquefois  on  observe  une  incandescence  assez 
vive.  L'hydrate  de  baryte  une  fois  formé  ne  peut  plus  se  décom- 
poser par  la  chaleur.  Il  a  pour  formule 

BaO,  HO. 

11  est  plus  fusible  que  la  baryte.  L'eau  dissout  y;  ^gio^ 
de  baryte  à  hi  température  de  loo  degrés;  à  la  température  ordi- 
naire, elle  n'en  dissout  que      Parle  refroidissement  dune  disso< 

6. 
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lution  s;iturée  à  chaud ,  il  se  dépose  des  crislaux  qui  ont  pour 
formule 

BaO-hioHO. 

Ce  second  hydrate  perd ,  sous  l'inlluence  de  la  chaleur,  9  équi- 
valents d'eau. 
La  baryte  est  un  poison  violent. 

La  densité  de  tous  les  composés  renfermant  de  la  baryte  est 
très-grande;  c'est  à  cette  propriété  qu'elle  doit  le  nom  qu'elle 
porte. 

Le  soufre  décompose  la  baryte  à  une  température  élevée;  il  se 
forme  du  sulfate  et  du  sulfure. 

Le  phosphore  se  comporte  d'une  manière  analogue. 

§  593.  Le  bioxrde  de  bariuni  se  prépare  en  faisant  passer  un 
courant  d'oxygène  sec  sur  de  la  baryte  anhydre  chauffée  au  rouge 
sombre,  ainsi  que  l'indique  la  Jtg,  i54.  Cette  substance  absorbe 


le  gaz  en  grande  abondance  sans  changer  d'aspect  ;  on  reconnaît 
que  l'évaporation  est  terminée,  lorscpie  l'absorption  vient  à  cessiT. 
Ce  corps  ressemble  à  la  baryte  quant  à  son  aspect,  mais  il  en 
dilTère  en  ce  qu'il  ne  s'échautîe  pas  dans  son  contact  avec  l'eau. 
Au  rouge  vif  il  se  décompose  et  abandonne  la  moitié  de  son  oxy- 
gène. Nous  avons  mis  à  profit  cette  propriété,  Î5  ^7,  pour  retirer 
de  l'air  atmosphérique  l'oxygène  qu'il  renferme.  H  sert  à  préparer 
l'eau  oxygénée. 


Digitized  by  Google 


11  a  pour  formule 


BÂRiUM* 

BaO'. 


67 


En  faisant  agir  à  froid  Tacide  8ulfurique  ooneentré  aar  le'  bi- 

oxyde  de  barium ,  ^^.  llouzeau  s'est  procuré  de  roxygeiic  doué  de 
propriétés  toutes  spéciales  qui  le  (niiloiidont  avec  l'ozone.  Nous 
alloua  résumer  dans  le  tableau  suivant  les  propriétés  de  Toxygène 
ordinaire  et  celles  de  l'oxygène  préparé  par  la  méthode  précô> 
dente. 


rttOFBUtTÉS  GtNtiEALtS  M  L*OXTCtllfi 
CMIDnilIBB  A  L*ÉTAT  UIKI  BT  A  LA 
TtMPËlATOftE  at  -t»  l5  HBCBÉS. 

ioeolore.  Inodore,  Insiptd*. 


San*  acUoii  npM»  rar  te  looniMol  btoi. 

b«iu  acUon  (wr  IluaiBoaiâqao. 

Sêm  acaon  tar      i«s  hydrogène  pho»- 
pbor*. 

Vfê  déompaa»  pia  nodvra  da  potaaaitta. 

fia  riafil  pas  tnr  Tacide  cblorbjdriqao. 

Eal  on  OB7daQl  Mbta. 

Trèa  alalito  à  lovict  laa  tMipéraiiiraa. 


MomMs  GtisniiiALSs  De  l'oxyg^s 

NAISSANT  A  l'ATAT  LlMt  IT  A  LA 
TIMPAtATm  DN  -t-  tS  DlCNlS. 

Gai  iMotoffo,  irèa-odorant,  ayant  b  saveur 

4m  honard. 
Décolore  t?ae  rapldlU  la  tonmaiol  blan. 

Oxjdo  rantpnt. 

Brri!f>  ;4[»ont»n<^m(«nt  raoïiiMMilaqM  M  la 

trao^fornio  eu  azuUlo. 
DrAte  InaianiaBéiiianl  niydroffèDa  phoa- 

pboré  a?  ae  énlialon  da  laaièra. 
Agit  rapldemeoi  sur  riodnra  de  potaailnai 

et  met  Piode  en  liberté. 
DécumpoM  l'acide  chlorhydriqtta  al  met  le 

chlore  en  HtM<rté. 
Eal  va  aseni  puisiaiil  d*oxydatloo. 

aubla  à  4-  tf  dfgréa  ;  cat  délrall  vcra  7S. 


§  oU4.  Le  sidjure  de  baruuu  cristallise  ordinairement  en  lames 
blanches  semblables  à  des  écailles.  Sa  saveur  est  âcre  et  sulfu- 
reuse. Il  peut  dissoudre  une  assex  grande  quantité  de  soufre  et 
forme  alors  un  polysulfure. 

On  obtient  le  monosulfuro  do  1)  u  ium  en  décomposant  le  suiialc 
de  baryte  par  le  charbon.  H  a  pour  iormulc 

Bas. 

Si  Ton  reprend  la  masse  par  une  petite  quantité  d'eau,  le  sulfure 
se  dissout:  si  Von  emploie  plus  d*eau,  le  sulfure  se  décompose  en 

baryte  et  snlfhydrate  de  sulfure  qui  cristallise  en  tables  hexago- 
nales. Un  excès  de  soufre  transforme  le  monosulfure  de  barium  en 
polysulfure. 

%  505.  Le  chlorure  de  ùanum  possède  une  saveur  àcre  et  pi- 
quante. Il  cristallise  on  prismes  à  quatre  pans  trèa-laiges*  Il  dé- 
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crépite  lorsqu*on  le  projette  sur  des  charix>iis  ardents.  Il  a  pour 

formule 

BaQ. 

§  596.  Le  carbonate  de  baryte  est  ordinairement  translucide,  de 

couknir  jauno-gricAlre.  Sa  dunsitô  ost  t^CTlo  à  4,33.  Il  se  dissoiilâ 
peine  dans  1  eau  Iruide;  il  est  plus  solublc  dans  Teau  chargée 
d*acide  carbonique. 
Sa  formule  est 

CO^,  BaO, 

On  peut  Tobtenir  par  double  décomposition,  en  versant  un  car- 
bonate alcalin  dans  la  dissolution  d*un  quelconque  de  ses  sels.  On 
t'obtient  également  en  faisant  réagir  directement  lacide  carbonique 

sur  l  eau  de  Laryle. 

§  597.  Le  sulfate  de  ban  te  était  connu  des  anciens  chimistes 
sous  le  nom  de  spoth  pesant.  Il  est  peu  soluble  dans  l'acide  sul- 
furique  concentré  ;  il  ne  fond  qu'à  une  température  très-éievée. 
Lorsqu'on  en  fait  une  pâte  avec  de  la  farine  et  qu*on  chauffe  ce 
mélange  au  rouge,  on  obtient  un  produit  qui  luit  dans  robscurilé. 
C'est  le  phosphore  de  liologne. 

Ce  sel  se  trouve  en  irés^rande  abondance  dans  la  nature,  ii  a 
pour  formule 

SO^,  BaO. 

De  même  que  le  carbonate,  on  l'obtient  par  double  déoompo* 
sition. 

Quand  on  verso  goutte  à  goutte  de  l'acide  sulfurique  très-con- 
centré sur  de  la  baryte  caustique ,  il  se  produit  une  élévation  dt» 
température  telle,  que  la  bary  te  devient  mcaûdescente;  on  obtieni 
alors  une  masse  blanche  qui  n'est  autre  que  du  sulfate  de  baryte. 

g  598.  Uazotate  ele  baryte  cristallise  en  octaèdres  réguliers.  Ce 
sel  est  anhydre.  Il  a  pour  formule 

AzO",  fiaO. 

On  Toblient  en  faisant  agir  sur  le  sulfure  de  barium  de  1  acide 
azotique  étendu. 

L'azotate  de  baryte  et  le  chlorure  do  barium  sont  employés 
comme  réactifs  dans  les  laboratoires ,  pour  découvrir  et  doser 

l'aeidc  sulfurique. 
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§  599.  Excepté  lorhrunialo,  les  sels  do  baryte  sont  incolores. 
Leur  saveur  v<{  acre  et  pif[iinnte  s'ils  soFit  solulihs.  L'acirJc  sul- 
funque  oi  la  dissolution  d'uD  sulfate,  inenie  le  sulfate  de  stron- 
tîane  mis  en  contact  avec  un  sel  de  baryte,  forment  un  précipité 
blanc  de  sulfate  de  baryte. 

Dans  une  dissolution  concentrée,  la  potasse  ou  la  soude  donnent 
un  précipité  blanc  d'IiMliatc  de  baryte. 

I/amiîinniaqnp  ne  produit  rien. 

Les  carbonates  de  potasse,  de  soude  ou  d'ammoniaque  donnent 
un  précipité  blanc  de  carbonate  de  baryte. 

Une  dissolution  de  chromate  de  potasse  précipite  une  dissolu- 
tion même  trèft^tendue  d'un  sel  ée  baryte.  U  en  est  de  même  de 

Tai  ide  hydrofluosilicique. 

STRONTIUM. 

(j()0.  Ce  nielal  s  ohUt  iit  exactement  de  la  mùinc  manière  que 
le  bariunh  II  est  doué  d  un  éclat  métallicpie  très-vif.  Sa  couleur 
est  d'un  blanc  d  aident.  11  est  à  peine  connu  ;  le  poids  de  son  équi- 
valent est  égal  à  44. 

n  forme  avec  Voxygène  deux  combinsisons  qui  présentent  de 
grandes  ressemblances  avec  les  oxydes  de  bariura ,  leur  compo- 
sition est  exprimée  par  les  foruiules 

SrO,  protoxyde  ou  strontiane, 

SrO',  bioxydc. 

§  601.  Le  protoxyde  de  strontium»  appelé  aussi  strontiane,  se 
rencontre  dans  la  nature  à  Tétat  de  carbonate  et  de  sulfate. 

Cet  oxyde  peut  <^tre  obtenu  par  les  moy  ens  indiqués  plus  haut 
pour  la  prj'jiai  »ilnHi  de  la  bar\  te.  I,a  strontiane  pure  se  présente 
sous  la  forme  de  masses  poreuses  d  un  blanc  grisâtre  qui  présen- 
tent la  ))lus  grande  ressemblance  avec  la  baryte.  Elle  ne  fond 
qu'au  feu  de  foi^e. 

Quand  on  verse  de  l'eau  sur  la  strontiane ,  il  se  dégage  une 
grande  quantité  de  chaleur,  et  l'on  oblienl  un  hydrate  représenté 
par  la  formule 

Sr  0  +  HO. 
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Gel  hydrate  est  indécomposable  par  la  chaleur.  Il  fond  à  un 
température  élevée.  L'eau  bouillante  dissout  7;  de  son  poids  d 
stiontîane,  et  seulement  ,   à  la  température  ordinaire.  Pdndan 

le  refroidissement  d*unc  dissolution  saturée  à  100  degrés,  il  s 
dépose  des  cristaux  qui  ont  pour  formule 

SrO-hioUO. 

Cet  hydrate  î»ord  y  eqiii\alciitsd'6au  sou.-^  l  inlluence  de  la  ciialoin 

Les  sels  de  slrontianc,  mis  en  contact  avec  Talcool  eoUammtj 
communiquent  à  celte  flamme  une  couleur  pourprée. 

La  strontiane  n'absorbe  l'oxygène  ni  à  chaud,  ni  à  firoid:  on  n 
peut  obtenir  le  bioxyde  de  strontium  que  ^xir  l'action  de  l'eai 
oxygénée  sur  la  strontiane. 

Le  strontium  s'unit  au  chlore  et  au  soufre  pour  donner  ui 
chlorure  et  des  suUîires  qui  correspondent  à  ceux  de  barium. 

La  strontiane  présente  une  série  des  combinaisons  analogues  i 
celles  que  forme  la  baryte,  et  présentant  avec  elle  ri8omorphism< 
le  plus  cuuipiot. 

GAEACIÀaES  DES  SELS  DE  STBONTUNB. 

§  602.  Les  sels  de  strontiane  donnent,  avec  les  carbonates  al 
câlins,  un  précipité  de  carbonate  de  strontiane. 

Avec  ranunoniaque ,  pas  de  précipité.  L'acide  sulfurique  etlei 
sulfates  donnent  un  précipité  blanc  de  sulfate,  comme  avec  les  seb 
de  baryte. 

I  a's  4  ai  artères  qui  scTvcnt  à  distinguer  la  strontiane  de  la  ba- 
ryte sont  les  suivants:  le  chromato  de  potasse  |HV(  i[)ite  en  jauiu 
les  sels  de  baryte,  il  ne  donne  rien  avec  les  sels  de  strontiane 
Tacide  hydrofluosilicique  précipite  les  sels  de  baryte ,  et  ne  pré- 
cipite pas  les  sels  de  strontiane. 

Les  sels  de  strontiane  colorent  en  roucje  pourpre  la  ilanunc  (1< 
l'alcool;  avec  la  baryte,  la  tlamme  présente  une  couleur  livide. 

CALQUM. 

§  6Ô3.  Ce  métal  s  obtient,  comme  le  barium,  par  l'action  dum 
pile  énergique  sur  la  chaux;  à  l'étal  de  métal ,  ses  propriétés  son) 
à  peine  connues,  n  est  blanc,  brillant,  semblable  à  l'aigent,  il  m 
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iLoad  qu'à  une  Kauto  température.  Il  décompose  l'eau  à  la  tempé- 
ratitre  ordinaire. 

Le  poids  de  «m  équivalent  est  égal  &  20. 

Le  calcium  forme  avec  l'oxygène  deux  combinaisons,  savoir: 

€aOf  protoxyde  ou  chaux , 
CaCP,  bioxyde. 

5  604.  Le  pfotoxyde  de  calcium  ou  chaux  est  connu  depuis  ia 
plus  haute  antiquité.  La  chaux  pure  est  blanche,  caustique,  elle 

i«ttH(|iie  rapidement  les  tissus  des  matières  aiiiniales.  Elle  ramène 
;m  bleu  l;j  teinture  de  tournesol  ronsn'e,  verdit  fortement  le  sirop 
de  violettes,  roui^it  la  teinture  de  curcuma.  Sa  densité  est  égale 
à  a,  3.  Elle  est  infusîble  aux  températum  les  plus  élevées  de  nos 
fourneaux.  Elle  forme,  avec  les  acides,  des  sels  bien  caractérisés. 
Dans  les  laboratoires,  quand  on  veut  préparer  de  la  chaux  bien 

pnrc,  on  prend  du  niaibrc  l)lanc  ou  du  spath  (i  l>laiuie,  que  Ton 
siiumet  à  raclion  d'une  tenî[)érature  tre>-élevéc  dans  un  creuset 
de  terre;  l'acide  carbonique  se  dégage  graduellement,  et  finale* 
ment  il  reste  dans  le  creuset  de  ia  chaux  caustique.  Quand  on  opère 
en  vases  clos,  la  température  doit  être  très-élevée,  encore  n*en 
oi>ère-t-on  pas  complètement  la  décomposition ,  à  moins  d'entraîner 
l'acide  carbuinque  î\  mestire  quMl  est  mis  h  nu.  Pour  obvier  à  cet 
incoavf^ient,  on  fait  tomber  de  temps  en  temps  dans  le  creuset 
rouge  quelques  gouttes  d'eau  qui ,  en  se  réduisant  brusquement 
en  vapeur,  entraînent  tout  l'acide  carbonique. 

La  chaux  que  Ton  consomme  dans  les  arts  s'obtîentencliauflbnt 
daiib  il*'  -:rands  fourneaux  de  forme  variable,  le  carbonate  de 
chau\  plus  ou  nu  lins  pur  qui  se  rciu  outre  en  abondance  dans  la 
natuiT.  Ix)  température  à  laquelle  cette  décinuposition  s'effectue 
dans  les  fours  employés  à  cet  usage  est  bien  moins  élevée  que 
celle  qu'on  est  obligé  de  faire  intervenir  dans  les  laboratoires, 
lorsqu'on  opère  dans  des  creusets  fermés.  On  a  reconnu  par 
l'expérience  que  le  carbonate  de  chaux,  chauHé  dans  un  courant 
de  gaz  autre  que  i  acide  carbonKjue,  se  décompose  à  une  tempé- 
rature moins  élevée  que  celle  qui  est  nécessaire  quand  on  le  ren- 
ferme dans  un  vase  dos.  On  conçoit,  d*aprés  cela,  que  le  courant 
gazeux  qui  traverse  la  masse  du  carbonate  à  décomposer  doit 
faciliter  singulièrement  le  dégagement  de  l  acide  carbonique. 
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§  605.  La  forme  des  fours  à  chaux  varie  suivant  les  localités  et 
la  consommation  plus  ou  moins  grande  de  cette  substance  dans 
les  lieux  mêmes  où  elle  est  fabriquée.  On  connaît  deux  systèmes 
de  fours,  les  fours  à  cuisson  continue  et  les  fours  intermittents. 

Les  fours  intermittents  [Ji}^,  i55)  sont  construits  en  briques 


réfractaircs.  On  dispose  au-dessus  de  la  grille  une  voûte  que  l'on 
construit  avec  de  grosses  pierres  calcaires,  et  l'on  place  au-dessus 
de  celte  voûte  des  morceaux  de  plus  petite  dimension,  dont  on 
diminue  la  groSvSeur  à  mesure  (pie  l'on  arrive  à  l'orilice  supérieur. 
On  brûle  sous  la  voûte  des  cx)mbustibles  à  longue  flamme,  en 
ayant  soin  di*  ménager  la  chaleur  au  commencement  de  l'opération. 
Ce  n'est  qu'au  bout  de  douze  heures  que ,  la  masse  étant  at^sez 
échauffée,  on  élève  davantage  la  température.  Lorsque  la  substance 
placée  à  la  partie  supérieure  du  four  est  suffisamment  calcinée 
on  peut  considérer  l'opération  comme  terminée. 

On  einploie  de  préférence,  pour  opérer  cette  cuisson ,  des  fagots, 
des  brindilles,  des  broussailles,  de  la  tourbe  ou  tout  autre  com- 
bustible susceptible  de  fournir  une  longue  flamme,  afin  que  cette 
dernière,  pénétrant  à  travers  les  interstices,  puisse  lécher  toutes 
les  parties  de  la  masse  soumise  à  la  calcinât  ion. 

§  606.  On  peut  réaliser  une  économie  considérable  de  combus- 
tible, en  remplaçant  le  systèmedes  fours  intermittents  par  celui  des 
fours  continus.  Ceux-ci  sont  de  deux  sortes  :  dans  les  uns,  qui  pré- 
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fleotent  la  ionne  des  fourneaux  à  cuve,  on  charge  ta  pierre  calcaire 
el  le  combustible ,  qui  d'ordinaire  est  de  4a  bouille ,  par  couches  al- 
ternatives qui  dosccndent  siiccessivcmcnt  dans  le  fournoîui.  A  l  .iidp 
d'orifices  pratiqués  à  la  parlic  inféricuro,  on  enlève  les  fragnienls 
de  chaux  vive,  puis  on  remplace  les  malières  écoulées  par  de 
nouvelles  charges. 
Dans  le  second  système  (fig*  1 56) ,  la  pierre  calcaire  et  le  com- 


nc.fM. 


bustibic  sont  séparés,  on  place  ce  dernier  dans  des  fouMs  dis- 
posés latéralement.  La  cuve  du  fourneau  possède  généralomenl  une 
hauteur  de  8  à  lo  mètres ,  le  revêtement  intérieur  est  formé  de 
briques  réfractaires;  à  Taide  d'ouvertures  pratiquées  i  la  base,  on 
peut  opérer  facilement  lo  défournement  de  la  chaux.  L'air  néces- 
saire à  la  combustion  pénelre  par  des  ouvreaux  ;  des  registres  exté- 
rieurs permettent  d'en  régler  la  quantité.  11  faut  une  durée  do 
douze  heures  pour  que  la  cuisson  de  la  pierre  calcaire  soit  complète. 
La  chaux,  préparée  par  cette  dernière  méthode,  est  plus  pure, 
ce  qui  se  conçoit,  puisqu'elle  est  exempte  des  produits  étrangers 
que  peut  fournir  le  oombustible. 

II.  7 
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L'expérience  a  démontré  que  la  cuisson  do  1h  piorrc  («iUairo  se 
trouve  singulièrement  facilitée  pur  la  présence  de  la  vapeur  d'eau  ; 
c'est  pour  cette  raison  que  les  chaufourniers  préfèrent  employer 
la  pierre  encore  imprégnée  de  son  eau  de  carrière  à  celie  qui  a 
subi  une  certaine  dessiccation  par  une  exposition  à  l'air  plus  ou 
moins  prolongée. 

Il  arrive  souvent  qu'une  partie  du  calcaire  n'a  pas  éprouvé,  de 
la  part  de  la  chaleur,  une  décomposition  complète  et  retient  une 
proportion  plus  ou  moins  notable  d'acide  carbonique  ;  on  donne  à 
ces  produits  le  nom  d'incuiis. 

§  G07.  La  chaux ,  préparée  par  les  procédés  que  nous  venons 
c  e  décrire  et  qui  ])orle  le  nom  de  chmu:  vivr,  possède  les  pro- 
priétés suivantes  :  si  Ton  y  fait  tomber  de  l  tau  ijar  |)etites  por- 
tions, la  température  s'élève  considérablement  par  suite  de  la 
combinaison  qui  s'établit  entre  ces  deux  substances,  le  volume 
augmente  et  la  masse  se  réduit  en  une  poussière  fine  dont  la  com- 
position est  exprimée  par  la  fonuulo 

CaO,HO. 

La  chaleur  qui  se  développe  dans  cette  combinaison  est  suffi- 
sante pour  enflammer  la  poudre*  Le  produit  ainsi  formé  porte  le 
nom    hydrate  de  chaux,  de  chaux  hydratée  ou  de  chaux  éteinte. 

La  (iiaux  vive  abandonnée  à  l'air  en  attire  rapidcrncnl  la  vapeur 
aqucuso  et  l  acide  c^rbonitiuc ,  délite  et  se  traasiurme  en  un 
composé  représenté  par  la  formule 

CaO,  CO'+CaO,  110. 

§  608.  L'hydrate  de  chaux  abandonne  facilement  son  eau  souj? 
l'influence  de  la  chaleur,  et  se  trotivr  ramené  à  l'état  do  rliaux 
anhydre ,  résultat  qui  différentie  nettement  la  chaux  de  la  baryte 
et  de  la  strontiane. 

L*hydrate  de  chaux  forme  une  poussière  blanche,  légère,  qui 
peut  rester  en  suspension  dans  Teau  quand  on  agito  ce  liquide  ; 

ce  iiu'laiii;e  porto  le  nom  do  Init  de  chaux. 

La  chaux  est  tres-peu  soiubie  dans  l  oau;  ce  liquide  en  dissont 
7^  à  la  température  de  iS  degrés,  et  ^hi  seulement  à  la  tempé- 
rature de  rébullition. 

Si  l'on  soumet  une  dissolution  de  chaux  dans  Feau  à  une  éva- 
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poration  lente  dans  le  vide^  au-dessus  de  l'acide  suifurique,  il  se 
dépose  des  cristaux  d*hydrate  de  chaux  sous  la  forme  d'hexaèdres 
règutiers. 

S  60*.).  On  dislinu'iio  dans  les  arts  troi?*  variétés  de  chaux  dont 
lté  prupriétés  dépeiuienl  de  la  nature  (\\\  caU airo  qui  les  a  fournies. 

Lorsque  la  chaux  obtenue  provient  d'un  calcaire  pur  ou  sensi- 
blement pur,  elle  jouit  des  propriétés  suivantes.  Cest  une  matièra 
blanche,  s*édiauflkni  fortement  dans  son  contact  avec  Feau  (assez 
pour  déterminer  la  détonation  de  la  poudre  augmentant  beau- 
coup do  volunip,  fois't/nuint ,  rommn  on  dit,  et  susccptihlo,  lors- 
qu  on  la  rnele  avec  une  petite  (piantiU»  d'eau,  (h;  fonurr  unr  pAte 
liante ,  grasse  au  toucher,  qui  se  délite  complètement  dans  un  excès 
de  ce  liquide*  Cette  chaux  porte  le  nom  de  ckattx  grasse;  on 
remploie  dans  hi  confection  de  mortiers  qui  servent  à  relier  les 
matériaux  irréguliers  employés  dans  les  constructions  ordinaires. 
Ce  luorlior  n  cst  autre  clmso  (pruii  mélange  de  chaux  et  de  sable 
quartzeux  quuu  applique  sur  la  pierre  inférieure,  et  1  un  place 
l'autre  pierre  par-dessus  en  exprimant  le  mortier  par  la  compres- 
sion, afin  quil  n*en  reste  entre  les  deux  pierres  qu'une  couche 
tràsHnince.  La  chaux  qui  entre  dans  la  composition  de  ce  mortier, 
fixant  gradiH'llonu'iit  riicide  c^irboni(|uo  de  Tnlmosphère.  durcit 
en  passant  à  l'état  de  earbonate,  ou  mieux,  d"h\ drocaibonate. 

Le  sable  quartzeux  employé  dans  la  confection  de  ces  mortiers 
ne  joue  qu'un  rôle  mécanique  :  il  sert  à  diviser  la  chaux,  à  aug- 
menter sa  perméabilité,  et  par  suite  à  favoriser  sa  combinaison 
avec  l'acide  carbonique.  Il  joue  de  plus  le  rôle  de  centre  ou  noyau 
aiii   ir  (itiquel  vient  cristalliser  le  cai  bunate  de  chaux. 

Ijirsque  le  calcaire  (]u  on  soumet  à  la  cuisson  renferme  des 
quantités  notables  de  matières  étrangères,  telles  que  quartz,  oxydes 
de  fer  et  de  manganèse,  carbonate  magnésien,  la  chaux  obtenue 
dével  i  po  moins  de  chaleur  par  son  contact  avec  Teau,  foisonne 
moins  et  ne  forme  plus  une  pâte  liante  tivec  ce  li(|uide.  Cuuiiiie  la 
précédente,  cette  cluuix  durcit  à  l'air  avec  le  temps;  comme  celle 
dernière,  elle  se  désagrège  dans  Teau.  On  donne  à  cette  variété 
le  nom  de  chaux  maigre^ 

Enfin  si  la  substance  étrangère  que  renferme  le  calcaire  est  de 
l'argile  (silicate  d'alumine^  on  de  la  silice  dans  un  certain  état  de 
division,  si  de  plus  le  poids  de  ces  matières  s'élève  à  10  ou  20 
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pour  loo  de  celui  du  calcaire,  la  cbaux  «pi'on  obtient  ne  foiaoïuie 
plus ,  et  développe  i  peine  de  chaleur  dans  son  contact  avec  l'eau  ; 
'  de  plus ,  loin  de  s*y  déliter,  elle  présente  la  propriété  remarquable 

d  acquérir  feous  ce  liquide  une  dureté  qui  s'acrroît  a\  ec  le  temijs, 
pourvu  qu'elle  n'ait  pas  été  trop  fortement  calcinût».  Ou  donijo, 
par  cette  raison ,  à  cotte  troisième  variéle  de  chaux  le  nom  de 
chaux  hydraulique, 

L'hydraulicité  de  cette  chaux  tient  à  ce  que  dans  la  cuisson  du 
calcaire  il  s'établit  une  combinaison  chimique  entre  la  chaux  et 
la  silice  divisée  à  laquelle  elle  est  mélangée ,  soit  que  cette  der- 

nière  y  existe  à  l'état  libre  ou  (juVlle  s'y  rencontre  à  l'état  (i  ar-iiif. 
Lt  démonstration  en  est  facile  à  (iunner  :  il  siiilil  en  eilet  de  traiter 
la  chaux  hydraulique  par  un  acide  pour  mettre  en  liberté  de  la 
silice  gélatineuse,  ce  qui  prouve  incontestablement  que  cette  sub- 
stance s'y  trouvait  à  Tétat  de  combinaison.  D'une  autre  part,  sî 
Ton  mélange  du  sable  quartzeux  avec  une  quantité  convenable  do 
carbonate  de  chaux,  on  ne  produit  jamais  qu'une  clwiux  maigre, 
tandis  qu'en  remplaçant  ce  dernier  par  un  poids  égal  do  silice 
gélatineuse  desséchée,  puis  amenée  sous  forme  d'nne  i^onssière  fari- 
neuse, on  obtient  une  chaux  douée  de  propriétés  hydrauliques* 

Ces  expériences  démontrent  de  la  manière  la  plus  évidente  que 
la  solidification  des  chaux  hydrauliques  est  due  i  la  formation  d'un 
silicate  d'alumine  et  de  chaux ,  qui  dans  son  contact  avec  Teau 
s'hydrate  en  produisant  une  substance  insoluble  et  douée  d'une 
forte  cohésion.  Elles  démontrent,  en  outre,  la  po>sibilité  de  pré- 
parer artiticiellement  des  chaux  hydrauliques  en  mélangeant  du 
carbonate  de  chaux  et  de  Targile  dans  des  proportions  convenables. 

Lorsque  la  proportion  d'argile  contenue  dans  le  calcaire  s'elèva 
jusqu'à  20  et  a5  pour  100  de  son  poids,  la  chaux  fait  prise  en 
quelques  heures;  cette  deniitio  copece  de  chaux  porte  le  nomds 
ciiiit m  romain. 

L'argile  et  la  silice  désagrégée  ne  sont  pas  les  seules  matières 
qui  communiquent  àla  chaux  des  propriétés  hydrauliques.  La  ma- 
gnésie en  certaine  proportion  produit,  quoiqu'à  un  moindre  degré, 
un  effet  semblable.  Le  carbonate  de  chaux  lui-même,  lorsqu'il  est 
mélangé  dans  des  proportions  convenables  à  la  diaux,  hii  iaît 
aciiuei  ir  de  faibles  propriétés  hydrauliques.  Tel  est  le  réùuiuique 
présentent  les  lucuiu». 
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On  mêle  d'ordinaire  anx  chaux  hydraalîqaes  et  aux  ciments  des 
sables  qiiaiizeux  afin  d'augmenter  leur  Tolnme  et  leur  dureté. 

Dans  les  terrain^  trôs-huiiudcs,  on  façonne  un  sol  artificiel  en  mé- 
lanse«inl  <lo  la  chaux  hy(lrauli(|uo  avec  de  petits  (  <)iI1oîix  an<-ii!leux 
qu'on  étend  de  façon  à  former  une  surface  plane  el  liûnzontale. 
C'est  sur  ce  mélange,  appelé  béton^  qu'on  établit  la  construction. 

§  610.  Le  bioxyde  de  calcium  s'obtient  en  versant  de  Teau  oxy- 
génée sur  de  la  chaux,  on  ne  peut  le  produire  par  Taction  directe 
de  l'oiygène  sur  la  chuui.  il  a  pour  formule 

CaO». 

fl  611.  Le  chlore,  mis  en  contact  avec  la  chaux  à  une  tempé- 
mlnre  élevée,  la  décompose  ;  il  se  forme  du  chlorure  de  caldum, 
et  l'oxygène  se  dégage.  On  obtient  plus  commodément  le  chlo* 

rare  de  calcium  en  décomix)sant  le  carbonate  de  chaux  par  Taclde 
chiuritydrique.  11  a  pour  formule 

CaQ. 

Une  dissolution  de  chlorure  de  calcium  saturée  à  chaud  laisse 
déposer  par  le  refroidissement  des  cristaux  prismatiques  trés-dé- 

liquescents  dont  la  composition  est  exprimée  par  la  formule 

CaCl+6H0. 

En  remplaçant  l'acide  chlorhydrique  par  les  acides  bromhy- 
drique  ou  iodhydrique,  on  obtient  le  bromure  et  l'iodure  de  cal- 
cium. 

5  612.  Le  fluorure  de  calcium  se  rencontre  en  assez  izrande 
quantité  dans  la  nature,  cristallisé  ordinairement  eu  cubc6  ou  en 
octaèdres.  Quand  il  est  pur,  il  est  incolore ,  mais  le  plus  souvent 
on  le  trouve  coloré  en  vert  ou  en  violet  Ce  minéral  est  très-dur. 

Il  est  indécomposable  par  la  chaleur,  et  fusible  à  une  tempéra- 
ture éUnt'M\  il  sert  à  préparer  l  acide  fluorhydrique.  On  peut  le 
pr  iliiHv  urUticiellcment  on  décomposant  la  craie  par  l  acide  lluor- 
hydrique. 

(}uand  on  chauffe  le  fluorure  de  calcium  dans  Tobscurité,  il 
devient  phosphorescent;  quelques  variétés  produisent  une  lueur 
violette,  d'autres  une  lueur  verte. 

Ix  Iluorurc  de  calcium  est  connu  sous  le  noui  de  spath  Jlmr, 
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i5  Le  soufre  t  riiie  a\ec  le  calcium  plusieurs  combinaisons 
qu  un  |Hiul  ublenir  soit  vu  ciilcinimt  le  sulliiU'  de  chaux  H\ec  du 
cbariK^Q,  soit  ea  iaiâiànt  agir  du  soufre  âur  un  lait<ie  chaux.  Dans 
ce  dernier  cas,  la  composition  des  sulfures  que  Ton  obtient  varie 
suivant  la  quantité  de  soufre  employé  et  la  durée  de  ropécatioo. 

CARBONATE  DE  CHAUX. 

g  614.  Ce  sel,  que  la  nature  nous  offre  à  profusion ,  se  présente 
sous  des  formes  très-variées ,  tantôt  cristallisé  comme  dans  le  spath 
d'Islande,  Farragonite  et  le  marbre,  tantôt  amorphe,  constituant 

la  craie  et  les  différents  calcaires. 

I.o  rartK  iiiii!  <\v  rliaux  rrislallisé  peut  affecter  deux  formes  cris- 
laiUnes  compieleiiicnl  incompatibles  ;  c'est  le  premier  cas  de  di- 
UMH'phisme  qui  ait  été  signalé.  La  première  variété,  qui  constitue  le 
tpaik  tf  Islande,  est  caractérisée  par  trois  clivages  faciles  qui  con- 
duisent à  un  rhomboèdre  de  io5  degrés.  Ses  formes,  quoique  très-va- 
riées, peuvent  toutes  être  ramenées  au  même  type.  Ses  cristaux , 
incolores  et  «l'une  transparence  parfaite,  piesoiilent  le  phciiouiene 
de  la  double  réfraction.  Sa  densité  est  de  11,7. 

La  seconde  variété,  qui  porte  le  nom  d'ar/vgo/tite,  forme  des 
prismes  rectangulaires  de  ii6'*i6\  Ces  cristaux  sont  d'un  blanc 
laiteux;  leur  densité  est  de  3,75.  Quant  aux  propriétés  chimiques 
de  cette  substance,  elles  sont  exactement  les  mômes  que  celles  du 
spath  (1  I.^I.ukI*  .  Lorsqu'on  chauffe  légèrement  I  arra^onite ,  elle 
se  désagrège  et  se  transforme  en  une  multitude  de  petitâ  rhom- 
boèdres ayant  la  forme  du  spath  d'Islande,  D  une  autre  part,  une 
dissolution  de  bicarbonate  de  chaux  maintenue  chaude  ne  tarde 
pas  à  Uiisser  déposer  des  cristaux  prismatiques  de  carbonate  neutre 
présentant  la  forme  de  1  arraizonite. 

Entin  on  peut  obtenir  à  vohnilé  .  de  la  dissolution  d'un  sel  cal- 
caire, du  spath  d'Islande  ou  de  i  arragonite,  suivant  qu'on  opère  la 
précipitation  à  froid  ou  à  chaud  :  dans  le  premier  cas,  on* obtient 
de  petits  cristaux  rhomboédriques  ;  dans  le  second,  on  obtient  des 
prismes. 

Le  carbonatiî de  chaux  forme  un  Indrnte  erist<dlisid)le  qui  pré- 
sente la  tonne  de  rhomboèdres  doiil  la  composition  est  exprimée 
par  la  formule 

œs  CaO-i-5HO. 
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O  composé  s'obtient  en  abandonnant  à  l'air,  à  une  basse  tem- 
pérature, une  dissolution  de  chaux  dans  de  l'eau  sucrée. 

Le  carbonate  de  chaux  se  rencontre  encore  dans  certaines  eaux 
disous  à  la  faveur  d'un  excès  d'acide  carbonique.  Lorsque  ces 
«u\  arrivent  â  la  surface  du  sol ,  l'acide  carbonifjue  venant  à  s(5 
déa^Tr,  il  se  forme  un  dépôt  calcaire  qui  j)eul  iiccpicrir  un  cer- 
Uin  volume.  eaux  de  la  fontaine  de  Sainl-Allyre,  près  de  Cler- 
Dxmt,  celles  de  la  fontaine  de  San-Filippo,  en  Toscane,  sont  Irès- 
chargées  de  bicarbonate  de  chaux;  il  suftitde  plonger  et  de  laisser 
séjourner  pendant  un  certain  temps  des  objets  quelconques,  tels 
que  corbeilles ,  fruits,  médailles,  dans  l'eau  de  ces  sources,  pour 
les  voir  se  recouvrir  d'une  couche  plus  ou  moins  épaisse  de  carbo- 
oale  de  chaux  cristallisé.  On  peut  s'expliquer  aussi  de  la  môme 
inaQiere  la  formation  des  stalactites  et  des  stalagmites  { fig.  157). 

Fijc  m. 


Supposons,  en  effet,  que  des  eaux  chargées  de  bicarbonate  de 
cbaux  arrivent  par  inliltration  à  la  partie  supérieure  d'une  exca- 
vation; chacune  des  gouttes  d'eau  chargée  du  sel  calcaire  aban- 
<k»nnantau  contact  de  l'air  son  excès  d'acide  carbonique,  il  se  sé- 


8o  SULFATE  DE  CHAUX. 

parera  du  cartMoate  de  chaux  crisUilliflé  ;  une  nouvelle  gQulte  aac- 
cédant  à  la  première ,  un  nouveau  dépôt  se  formera,  de  sorle  que 

de  proche  en  proche,  au  bout  d'un  grand  nombre  d'années,  il  so 
sera  produit  un  cône  dont  la  pointe  sera  diri^^ée  vers  le  bas.  Mais 
une  parlio  de  I  caii  qui  suinte  tombera  sur  le  sol  avant  d'avoir 
abandonné  son  excès  d  acide  carbonique ,  de  sorte  qu'il  se  formera 
un  second  cône  dont  la  pointe  sera  dirigée  vers  le  sommet  de  la 
grotte.  Au  bout  d*un  tempe  considérable,  ces  deux  cônes  se  re- 
joi^antf  forment  de  véritables  colonnes. 

Enlin  on  rencontre  encore  le  cai  i  niiate  de  chaux  dans  le  reinie 
animal;  il  consiitue  en  partie  les  os  des  animaux,  les  coquilles 
d*Œu&  et  la  carapace  des  écrevisses* 

Le  carbonate  de  chaux  se  décompose  à  une  température  élevée, 
comme  nous  Tavons  vu  g  605  lorsque  nous  avons  décrit  la  prépara^ 
tîon  de  la  chaux  ;  mais  si ,  au  Heu  d'opérer  dans  un  creuset  ou  dans 
un  fourneau  à  air  libr<^ ,  on  chauffe  la  matière  à  une  température 
Irès-élevée  dans  un  appareil  sufTisainmenlbien  fernie  pour  empêcher 
l'acide  carbonicpie  de  se  dég«iger,  comme  dans  un  canon  de  fusil 
par  exemple,  on  remarque^  en  tenant  compte  do  la  pression  qu'exerce 
Tacide  carbonique  qui  s'est  produit,  que  le  carbonate  s'est  fondu, 
et  que,  par  le  refroidissement,  il  8*est  pris  en  une  masse  cri&tal* 
line  qui  présente  tous  les  <»Tactj^res  du  marbre. 

SULFATE  DE  CHAUX. 

§  615.  Ce  sel ,  très-répandu  dans  la  nature,  quoique  moins  que 
le  précédent,  est  fréquemment  employé  dans  les  arts;  le  plâtre, 
en  effet,  n'est  autre  chose  que  du  sulfate  de  chaux.  On  le  rencontre 

sous  deux  états  différents,  à  l'étiit  anhydre  et  à  Tétai  hydraté.  A 
l'élat  anhydre,  il  constitue  le  minéral  connu  sous  le  nom  dV/z/Zi^*- 
dritCf  et  sa  formule  est 

CaO,  SU  . 

A  rétat  hydraté ,  il  a  pour  formule 

CaO,S(y-l-aHO; 

on  le  désigne  alors  sou»  U  ^  noms  de  s^ypsc,  pierre  à  plâtre,  pierre 
à  Jésus  :  il  existe  en  trés-^rando  quantité  dans  les  environs  do 
Paris,  et  constitue  des  bancs  assez  considérables. 
On  rencontre  quelquefois  des  cristaux  de  gypse  pariaitement 
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définis;  ils  affBCteni  alors  la  forme  de  fers  de  lance.  Ces  cristaux 
sont  très-tendres,  se  rayent  facilement  avec  l'ongle,  et  peuvent  se 
cHver  en  lames  extrêmement  minces. 

On  connaît  encore  une  variété  do  sulfate  de  chaux ,  composée 
d'une  multitude  de  petits  crislaux  entrilacés  les  uns  dans  les 
autres ,  formant  des  masses  blanches  translucides  ;  cette  Tariété 
constitue  Talbàtre  gypseux,  bien  différent  de  Talbàtredes  anciens, 
qui  n*est  autre  chose  que  la  variété  de  carbonate  de  chaux  stalac- 
tiforme. 

Enfin  on  peut  le  préparer  artificiellement,  en  versant  une  dis- 
solution de  buiialede  potasse  ou  de  soude  dans  la  dissolution  d'un 
sei  de  chaux. 

Le  sulfate  de  chaux  est  très-peu  soluble  dans  Teau,  il  en  exige 
4oa  parties  au  moins  pour  se  dissoudre. 

Les  eaux  de  puits  des  environs  de  Paris  contiennent  une  cer- 
taine quantité  de  ce  sel  en  dissolution.  On  dit  alors  qu'elles  sont 
séléniteu.sctf  et,  dans  ce  cas,  elles  sont  imp^op^t'^  auk  u^ai^esdc- 
mestiques,  tels  que  le  savonnage,  la  cuisson  des  légumes,  etc. 
Si  Ton  évapore  des  quantités  souvent  répétées  de  cette  eau,  sans 
enlever  le  dépôt  qui  se  forme,  on  remarque,  comme  dans  les 
chaudières  i  vapeur,  que  le  sulfate  de  chaux  qui  s'est  déposé 
atTecto  quelquefois  la  forme  cristalline  en  fer  do  lance. 

§  610.  Le  sulfate  de  chaux  iiydrulé  abandonne  Teaii  qu'il  con- 
tient à  200  degrés.  Celui  qui  est  cristallisé  perd  sa  traospareuce , 
et  se  divise  en  un  grand  nombre  de  petites  lamelles  minces. 

La  fabrication  du  pifttre  destiné  aux  constructions  s'opère  de  la 
manière  suivante  (fig,  1 58  )  :  On  forme  avec  les  plus  gros  morceaux 
de  pierre  à  plâtre  crue ,  telle  qu'on  la  relire  du  sol ,  une  sérit»  de  pe- 
tites voûtes  très-raî>prochées  les  unes  des  autres ,  et  qu'on  recouvre 
de  morceaux  un  peu  moins  gros;  on  duiunue  la  grosseur  des  pierres 
au  fur  et  à  mesure  que  l'on  arrive  à  la  hauteur  que  doit  avoir  la 
masse  du  four*  On  allume  ensuite  dans  chaque  voûte  des  fagots 
ou  tout  autre  combustible  analogue  susceptible  de  donner  une  lon- 
gue tlanune  qui,  pénétrant  dans  la  masse  du  four  j)ar  les  interstices 
laissés  entre  les  morceaux  de  pierre,  dessoclie  ces  dernières  en 
leur  faisant  perdre  une  partie  de  leur  eau  d'hydratation.  Lorsque 
le  piètre  est  suffisamment  cuit,  ce  que  l'ouvrier  reconnaît  fscile- 
ment,  on  le  réduit  en  poudre  sous  des  battes  ou  mieux  à  l'aide 
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de  moulins;  c*e8t  sous  cette  forme  qu'il  eel  livré  au  commeite. 

Fis.  IM* 


Quand  on  veut  Tomployor  pourfiiirc  des  revêtcMncnts ,  on  IciJc- 
laye  avec  de  l'eau  ,  (ie  manière  à  former  une  bouillie  que  l  on  peut 
appliquer  avec  facilité.  Après  quelques  instants ,  la  masse  s*échauffe 
un  peu.  Le  sulfate  de  chaux  se  combine  avec  l'eau ,  dont  il  peut  soli- 
difier une  quantité  considérable  en  formant  de  petits  cristaux  de  sul- 
fate hydraté  qui  se  réunissent  de  manière  à  former  un  corps  solide. 
Le  plâtre  auiiiiunUc  sensiblement  do  volume  au  moment  de  sa  soli- 
dilication,  ce  qui  le  rend  précieux  pour  les  mouleurs,  parce  (pi'en 
effet  il  pénètre  alors  dans  les  plus  petites  cav  ités  du  moule.  Le 
plâtre  destiné  au  moulage  des  objets  délicats  doit  être  cuit  avec 
un  grand  soin  et  hors  du  contact  du  combustible.  On  emploie  à 
cet  eflét  des  fragments  de  gypse  en  fer  de  lance ,  qu*on  cuit  dans 
des  fours  analo2:ui\s  à  ceux  des  boulangers,  à  une  température 
bien  inférieure  au  rouge  sombre. 

§  (il 7.  Quand  on  gâche  le  plâtre  avec  une  dissolution  de  colle 
forte,  il  devient  beaucoup  plus  dur  que  lorsqu'il  a  été  mêlé  avec 
de  l'eau  pure.  Le  produit  qui  en  résulte  peut  acquérir  un  beau 
poli  lorsqu'on  le  frotte  avec  des  corps  durs;  il  porte  alors  le  nomde 
stuc.  On  peut  colorer  le  stuc  en  jaune  avec  de  l'hydrate  de  per- 
oxyde de  fer,  en  vert  avec  de  Towiie  de  chronie.  etc.  Si  l'on  veut 
obtenir  des  stucs  de  ditlérentes  couleurs,  il  sullit  de  mélanger  avant 
leur  soUdihcalion  des  masses  de  plâtre  colorées  par  des  oxydes 
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diWrents.  Le  sUic  bien  poli  ei  conTenablement  coloré  reaBmble 
beaucoup  au  marbre. 
On  fabri<iQe  encore  avec  le  plfttre  un  com{>nsé  plus  inaltérable 

que  le  stuc,  et  qui  ressemble  encore  davantage  au  marbre.  On  Tob- 
tient  en  gâchant  le  plùtre  avec  une  dissolution  d'alun  do  potai^, 
dans  la  proportion  d  environ  lo  parties  de  ce  sel  pour  loo  parties  de 
plâtre.  Quand  la  masse  est  solidifiée,  on  la  cuit  de  nouveau ^  on 
la  réduit  en  poudre,  et  on  l'emploie  comme  le  plâtre  ordinaire. 
La  prise  de  ce  plâtre  exige  un  temps  plus  considérable  que  le  plâtre 
ordinaire,  mais  il  acipiiert  une  plus  grande  duretf^.  Le  plâtre  ainsi 
pn'*paré,  qu'on  désigne  sous  le  nom  de  pUitrc  aiitné,  forme  des 
ornements  qui  peuvent  résister  assez  longtemps  à  l'action  de  Teau. 
11  sert  à  faire  des  dalles;  mais  il  convient,  pour  ce  dernier  usage, 
de  mèter  le  plâtre  avec  du  sable  qui  augmente  encore  sa  dureté. 


PHOSPHATES  DE  CHAUX. 

§  6i8.  L'acide  phosphorique  s*uuit  en  plusieurs  proportions  avec 
la  chaux.  Les  composée  tribasiquc^,  c'est-à^ire  ceux  qui  corres- 
pondent a  Tacide  phosphorique  ordinaire  PhO\  3110,  sont  les 
mieux  connus.  Nous  indiquerons  d'une  manière  sommaire  ces  dif- 
férents composés: 

Phosphate  de  chaux  des  os.  On  le  rencontre 

(iaiis  le  règne  animal  ;  il  est  connu  sous  lo 

nom  d'afmfifr   PhO%  3CaO; 

Phosphate  tribasique  obtenu  en  décompo-  ' 

saut  le  phosphate  de  soude  par  le  chlorure 

decaldum   PhOS  (aCaO,  HO)  ; 

Phosphate  acide  obtenu  en  traitant  la  cendre 

dos  par  l'acide suUurniue   PhO%  (CaO,  2HO); 

Métaphosphate  obtenu  par  la  calcination  du 

précédent   PbO",  GaO. 

HYPOCULORITË  DE  CHAUX. 

§  619.  Ce  sel  s'obtient  en  faisant  agir  de  l'acide  hypochloreux  sur 
on  lait  de  chaux ,  et  ayant  soin  toutefois  que  la  chaux  soit  en  exr^s. 

Dans  le  commerce  on  donne  le  nom  de  cMorure  de  chaitx  à  un 
mélange  dliypochlorite  de  chaux ,  de  chlorure  de  calcium  et  de 
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chaux  hydratée.  Ce  mélange  s'obtient  en  foisaniagir  le  chlore  ga- 
zeux sur  la  chaux  éteinte.  A  cet  effet,  on  fait  arriver  un  cou- 
rant de  chlore,  dans  do  _:randcs  chainhres  de  niaronnerie  aux 
murailles  desquelles  on  a  tixé  des  tablettes  horizontales,  rccou- 
vertes  de  chaux  éteinte  sur  une  éi>aisseur  de  i  centimètres  au 
plus.  On  obtient  ainsi  une  matière  blanche  qui^  étant  traitée  par 
Teau ,  abandonne  à  ce  liquide  rhypochlorite  de  chaux  et  le  chlo- 
nire  de  calcium ,  et  poj.-^e  des  propriétés  décolorantes  qui  sont 
utiliiH;!'?'  avec  avnntdJ:o  d.ms  W  blaachiiuent  d«^>  elolTes. 

Cette  propriété  de  Ihypochlorile  de  chaux  de  détruire  les  ma- 
tières colorantes  d*origlne  organique  étant  susceptible  d'une  impor- 
tante application,  on  conçoit  que  Tacheteur  qui  en  consomme  de 
très-grandes  quantités  doit  en  connaître  d'avance  la  valeur. 

Ces  analyses  portent  le  nom  d  essais  chiorométriques  ;  elles  ont 
pour  but  de  rechtTclier  i\nv\>  sont  les  |>oi«i>  do  ces  chlorures  qui 
décolorent  un  même  volume  d'une  dissolution  titrée  de  matière 
colorante  organique.  Les  valeurs  de  ces  chlorures  seront  néces» 
sairement  en  raison  inverse  de  ces  poids. 

§  620.  La  matière  organique  à  laquelle  on  donne  la  préférence 
est  la  dissolution  de  l'indigo  dans  l'acide  sulfurique ,  parce  que  la 
décoloration  de  celte  liqueur  >o  manifosle  d'une  manière  tres- 
tranchoo  on  [)assant  du  bleu  foncé  au  jaune. 

Cette  dissolution  normale  d'indigo  doit  être  préparée  de  telle 
sorte,  que  i  litre  de  la  liqueur  soit  décoloré  par  i  litre  de  gias 
chlore  bien  sec. 

Pour  arriver  à  la  dotermination  de  ce  titre,  il  faut  commencer 
par  [(réparer  iiru'  ili-^nhilion  normale  de  ciii(»io.  n^iillat  .mqui'l  un 
parvient  en  opérant  de  la  manière  suivante  :  On  emplit  un  Hacon 
de  I  litre  de  chlore  sec  à  la  température  de  o  degré  et  à  la  prea^^ 
aion  de  o",76o,  et  on  le  renverse  dans  une  cuve  renfermant  une  dis- 
solution de  potasse  caustique  très-étendue.  Si  le  gaz  est  parfaite- 
ment pur.  le  liquide  absorbe  graduellement  le  chlore,  et  Onit  luir 
remplir  enlieienionl  le  flacon.  Cette  «lissolulion  do  potasse  chlorée 
qui  renlerme  son  propre  volume  de  chlore  est  employée  à  établir 
la  valeur  de  la  dissolution  normale  d'indigo.  A  cet  effot,  on  étend 
la  dissolution  d'indigo  de  telle  sorte,  qu*un  volume  de  celte  dis- 
solution soit  exactement  décoloré  par  un  volume  égal  de  la  disso- 
lution précédente. 
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Ces  opérations  préliminaires  étant  effectuées,  on  procède  à  Vana- 

h  se  de  la  substance  mi^me.  On  choisit  dans  ditTéreiit<^  parties  de 
le)  mîi«ise  tie»  fragnit'nls  de  clilonin',  do  manière  à  se  [)rocurer  un 
échantillon  homogène ,  puis  ou  prend  dans  cette  noasse  i  o  grammes 
que  l'on  broie  dans  un  mortier  de  porcelaine  avec  de  Feau,  on 
trerse  le  tout  sur  un  filtre  placé  sur  un  vase  jaugeant  exactement 
I  litre  {^g,  iSg).  On  rince  le  mortier  avec  une  petite  quantité 
d'eau  que  l'on  jette  sur  le  filtre,  et  l'on  répète  ainsi  les  lavages 
juMpi  a  ce  que  la  totalité  des  t  tiiorures  soit  entraînée,  en  ayant 
bien  soin  toutefois  de  ne  pas  dépasser  le  volume  de  i  litre.  On 
rempitt  jusqu'à  la  division  o  une  burette  graduée  de  la  dissolution 
ainsi  préparée        160);  on  prend,  d*autre  part,  avec  une  pi« 


Flc.lt».  Fif .  160.  Fit  Fif.  lei. 


petta  (Jîg.  161)  5o  centimètres  cubes  de  la  dissolution  normale 
diodigo  que  Ton  verse  dans  un  vase  légèrement  conique  Ifig.  162), 
On  agite  le  vase  avec  la  main,  tout  en  versant  lentement  avec  la  bu- 
rette le  chlorure  décolorant  ;  quand  on  approche  du  moment  de  la 

décoloration,  on  verse  le  rhlonire  goutte  h  ^miWc,  et  ron  arrête 
aus^^itot  que  la  décoloration  est  conq^lète.  Supposons  qu'il  ait  fallu 
I  j  5  divisions  de  la  burette  pour  produire  la  décoloration,  le  titre 
do  chlorure  sera  |H  =  9* 

Si  Tessai  pouvait  se  faire  d'une  manière  inverse,  le  nombre  de 
divisions  de  la  liqueur  employée  ferait  immédiatement  connaître  le 
titre  du  chlonire.  Il  ne  saurait  néanmoins  en  èlre  ainsi,  ci\r  la  liqueur 
d'indigo  dont  on  fait  usn^e  étant  acide,  les  premières  portions  dé- 
gageant une  plus  grande  quantité  de  chlore  que  celle  qui  serait 
nécessaire  pour  détruire  la  matière  colorante  qui  se  trouve  sur  son 
passage,  il  y  aurait  perte  de  chlore  et  l'essai  serait  inexact.  On 
n*a  rien  à  redouter,  au  contraire,  lorsqu'on  verse  le  chlorure  dans 

M.  S. 
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la  liqueur  colorée,  le  chlore  se  trouvant  toujours  en  présence  d'un 
excès  dMndigo. 

§  621.  La  dissolution  normale  d*tndîgo  pouvant  s'a.'iéror  facile- 
ment, et  par  suilo  entraîner  à  des  erreurs,  on  la  remplace  aujour- 
d'hui par  une  dissolution  d  a<  idc  arsénieux  dans  l'aridr  chlor- 
hydrique.  Celle  dissolution  s  ubiient  en  traitant  4?4^9  d'acide 
arsénieux  pur  par  Tacide  chlorhydrique,  on  étend  d'eau  cette  dis- 
lution,  de  manière  à  lui  faire  occuper  très^xactement  le  volume 
de  I  litre.  LVmploi  de  cette  liqueur  arsénieuse  est  basé  sur  la 
propriété  que  possède  le  chlore  de  transformer  l'acide  arsénieux 
en  acide  arsénitjue.  Il  est  facile  de  se  rendre  compte  du  moment 
où  la  transformation  est  complète;  car,  si  l'on  a  eu  soin  de  colorer 
.  la  liqueur  par  quelques  gouttes  d'indigo»  la  décoloration  se  mani- 
feste aussitôt  que  le  chlore  arrive  en  excès,  et  seulement  à  cette 
époque  l'action  du  chlore  s'exerçant  de  préférence  sur  Tacide  ar- 
sénieux. Le  premier  essai  ne  doit  être  considéré  que  comme  ap- 
proximatif; il  est  bon,  pour  obtenir  un  résultai  exact,  de  le  re- 
(  (*niiiiencer  et  do  n'ajouter  les  quelques  gouttes  de  dissohilhm 
d  indigo  destinées  à  colorer  la  liqueur  arsénieuse  que  lorsqu'on 
approche  de  la  saturation,  ce  que  Fessai  précédent  a  permis  de 
connaître. 

CABACTiUlES  DISTINGTIFS  DES  8BLS  DB  CBAUX. 

§  622.  Les  sels  de  chaux  se  reconnaissent  aux  caractères  suivants: 

Ils  ne  sont  pas  précipités  par  Tammoniaque,  ils  lo  sont,  au  con- 
traire, par  les  carbonates  alcalins. 

Avec  Vacide  sutfuriquo  ou  les  sulfates  solubles,  on  obtient  un 
précipité  blanc  si  les  dissolutions  sont  suffisamment  concentrées. 

A\  <H'  l'acide  oxalique  et  les  oxalales  de  poUissc  ou  d  iiniinoniaquo^ 
il  se  forme  un  précqjite  blanc  qui  se  manifeste  dans  tles  dissolu- 
tions même  très-étendues.  Le  dépôt,  insoluble  dans  1  acide  acétique, 
se  redissout  facilement  dans  les  acides  azotique  et  chlorhydrique. 

La  potasse  ou  la  soude  donnent  un  précipité  blanc  de  chaux 
hydratée,  si  les  liqueurs  sont  concentrées. 

Les  sels  de  chaux  communiquent  à  la  llamme  de  l  alcodl  une 
flamme  jaune-rnugeàtre  différente  de  celle  que  lui  donnent  les  com- 
posés du  strontium. 
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TRËNÏË-QIAIRIÊMË  LEÇON. 

XAOJiAUUII*  —  JÊlêVMMMimim 

Eltraclion  «t  propriétés  du  magnésium.  —  Oxytle  de  maf^nésium  ou 
ma^^iiésie.  —  Chlorure  de  magnésium.  —  Sulfate  de  ma{;iiesic,  —  Sili- 
cates de  magnésie.  —  Carbonate  de  ma[îné«4ic.  —  Phosphate  de  ma- 
gnéMC.  1-  Phosphate  aiinnoniaco-majjnubien. —  Caractères  des  sels  de 
magnésie.  —  E\lr.iclion  et  propriétés  de  rnluminiiim.  —  ()\y»l(^  d'alu- 
minium ou  nlniiiuio. — Chlorure  d'uliitiiiuiuni.  — Sulfate  d'alumine. 
—  Aluns.  —  Argiles.  ~  Généralité»  sur  la  fiàbi'icatiou  des  puteriei*  — 
Caractères  d6%  sel»  d'alumine. 


lIÂGNfiSIUM. 

§  Gi3.  Les  oxydes  formés  par  les  métauiL  lerreuiL  rétiistani  à 
l'action  des  piles  les  plus  énergiques,  Davy  pensa  qu'on  pourrait 
obtenir  les  radicaux  des  terres  en  faisant  réagir  la  vapeur  de  po- 
tassium sur  ces  composés  préalablement  soumis  à  l'action  d'une 

température  élevée.  L'expérience  n'eut  aucun  succès ,  et  justiu'cii 
1827  il  fut  impossible  d'is^»ler  les  inéhniv  terreux,  hion  que  leur 
existence  parût  incontestable,  lorsque  Wollier,  lemplaçant  les 
oxydes  par  les  chlorures  correspondants ,  démontra  que  pes  der- 
niers étaient  facilement  décomposés  par  le  potassium  à  une  tem- 
pérature peu  élevée ,  et  obtint  ainsi  quelques-uns  de  ces  radicaux. 
En  faisant  l'application  de  ce  principe,  d'une  simplicité  parfaite, 
M.  Biissy  se  procura  le  mai,Miés!um  en  plaçant  fond  d'un  creuset 
de  plaliac  des  globules  de  potassium  aplatis.  (;L  par-dessus  du 
chlorure  de  magnésium  anhydre  en  fragments.  Le  creuset  étant 
recouvert  de  son  couvercle  qu'on  y  fixe  à  Taide  de  fils  de  fer,  on 
élève  la  température  au  moyen  d'une  lampe  à  alcool.  La  réaction 
s'accomplit  un  ()t'u  ,'iu-(lc.>sus  du  rouge  Miinhic  nvec  une  vivo  dé- 
flagrahui»  qui  [>i  uj^Uvrait  au  loin  le  couvciclc  s'il  n'était  p;i> 
ment  attaché.  Le  potassium  se  substitue  au  magnésium  qu'il  met 
en  liberté.  On  sépare  ce  dernier  du  chlorure  de  potassium  eo 
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tniitiint  \)<\r  Teaii  la  masse  refroidie;  le  magnésium  reste  alurs 
sous  la  forme  de  globules  métalliques. 

Plus  récemment,  Bunsen  s'est  procuré  le  magnésium  en  décom- 
posant le  chlorure  anhydre  de  ce  métal  par  la  pile, 

§  621.  Les  globules  de  magnésium  obtenus  par  Taction  de  la  pile 
])réâentenl  une  texture  tantôt  lamelleuse ,  tantôt  grenue  :  dans  le 
premier  cas,  le  métal  est  d'un  blanc  d'argent;  dans  le  second,  il 
est  |>lus  mat  et  présente  une  teinte  bleuâtre.  Sa  densité  est  de  i  ,743. 
Il  fond  à  une  chaleur  rouge  modérée.  Complètement  inaltérable  à 
l'air  sec,  il  se  ternit  promptement  dans  Tair  humide, ^n  se  re- 
couvrant d*une  couche  d'hydrate  de  magnésie. 

Chauffé  au  rouge,  il  brûle  dans  l'air  avec  un  vif  éclat,  en  se 
transformant  en  magnésie.  Ce  dégagement  de  lumière  est  des  plus 
remarquables  quand  la  combustion  se  fait  dans  l'oxygène.  11  dé- 
compose très-lentement  l'eau  froide  et  pure,  mais  très-rapidement 
lorsqu  elle  est  acidulée.  L'acide  suUunque  concentré  le  dissout 
très-difficilement  ;  il  en  est  de  même  d*un  mélange  d'acide  sulfu- 
rique  et  d*acide  nitrique  fumant. 

n  8*enflamme  lorsqu'on  le  chauffe  dans  le  chlore  et  la  vapeur 
de  brome.  Sa  combustion  dans  les  vapeurs  d'iode  et  de  soufre  est 
très- vive. 

MAGNÉSIE. 

§  825.  Le  magnésium  forme  avec  Toxygène  une  seule  combi- 
naison ,  qu*on  désigne  sous  le  nom  de  magnésie, 

La  magnésie  ne  se  rencontre  pas  à  l'état  libre  dans  la  naliiro; 
elle  existe  dans  les  eaux  de  la  mer,  combinée  à  l'acide»  sulfurique 
et  au  chlore.  On  la  trouve  également  à  l'étal  de  carbonate,  tantôt 
pur,  tantôt  associé  nu  carbonate  de  chaux. 

On  l'obtient  par  différents  moyens.  Le  premier  consiste  à  verser 
dans  une  dissolution  d*un  sel  de  magnésie  de  la  potasse  caustique; 
mais  le  précipité  de  magnésie  qui  se  forme  étant  très-difficile  à 
laver,  on  préfère  remplacer  la  potasse  par  son  carbonate.  On  ob- 
ti«'nt  (le  la  sorte  un  précipité  l)lanc,  pulvérulent,  d'hydrocarbonate 
de  magnésie  plus  facile  à  laver  que  le  précédent.  C'est  à  l'aide  de 
cet  hydrocarbonate,  que  Ton  trouve  dans  le  commerce  en  très* 
grande  abondance ,  que  Pon  prépare  la  magnésie.  Il  suffît  de  le  cal- 
ciner dans  un  creuset  à  Tabri  du  contact  de  Tair,  Tacide  carbo- 
nique se  dégage ,  et  Ton  obtient  la  magnésie ,  qui  so  présente  sous 
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la  flbnne  d'une  poudre  très-légère.  Cette  magnésie,  parfidteinent 

pure ,  Oit  généralement  connue  sous  le  nom  de  magnésie  calcinée. 

On  pourrait  obtenir  un  pro^luit  plus  dense  et  plus  cohérent  eo 
décomposant  Tazotate  par  la  chaleur. 

§  626.  La  magnésie  se  présente  sous  la  forme  d'une  poudre 
blanche  très-légère,  infusîble  aux  plus  hautes  températures  qu'il 
nous  soit  possible  de  produire  dans  nos  fourneaux;  elle  est  fusible 
à  la  température  dégagée  dans  le  chalumeau  à  gaz  hydrogène  et 
oxygène. 

Ëlie  est  très-peu  soluble dans  Teau ;  néanmoins ,  leau  qui  a  sé- 
journé quelque  temps  sur  la  magnésie  caustique  verdit  le  sirop  de 
*  violettes  et  ramène  au  bleu  la  teinture  de  tournesol  rougie  par  un 
acide.  Elle  est  précipitée  de  ses  dissolutions  par  la  cjiaux  ;  elle  est 

insoluble  dans  la  potasse  et  la  soude. 
La  magnésie  anhydre  a  puui  lunnule 

MgO. 

Lorsqu'elle  est  mise  en  contact  avec  Teau,  elle  ne  s^échauffe 
pas  y  mais  elle  s*y  unit  graduellement  en  formant  un  monohydrate 

que  Ton  représente  par  la  formule 

MgO-l-UO. 

Par  la  chaleur,  on  peut  lui  faire  perdre  cet  équivalent  d'eau,  et 
le  ramener  à  l'état  d  oxyde  anhydre. 

La  magnésie  est  employée  comme  contre-poison  de  Tacide  arsé- 
nieiix  ;  elle  forme  avec  ce  dernier  une  combinaison  insoluble  qui 
n'exerce  par  conséquent  plus  d'action  sur  l'économie  animale. 

§  627.  Le  chlorure  de  magnésium  s'obtient  en  faisant  passer  un 
cuui  iint  de  chlore  sec  sur  un  n)él«nn^c  do  charbon  et  de  rnHirnôsUî 
rhaulié  au  rouge.  On  l'oblient  encore  en  faisant  réagir  l'acide  chior- 
hydhque  sur  Thydrocarbonate  de  magn^ie;  dans  ce  cas  il  est 
hydraté  par  révaporation  à  siccité,  ii  se  dépose  des  cristaux  qui 
ont  pour  formule 

MgQ  +  5H0. 

Ce  composé  possède  une  saveur  amère;  il  est  très-déliquescent. 
L*aleool  en  dissout  la  moitié  de  son  poids. 
Le  chlorure  de  magnésium  hydraté  se  décompose  sous  Tinflaence 

de  la  chaleur;  de  Tacide  chlorhydrique  se  dégage ,  et  rie  la  ma- 

8. 
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gnésie  reste  pour  résida.  C'est  à  cette  décomposition  qu'il  hni 
rapporter  la  présence  de  Tacide  rhlohvdriqiie  dans  les  dernières 
portions  recueillies  dans  la  dislillalion  de  1  eau. 

§  0^8.  Le  magnésium  se  coRibine  également  avec  le  brome  et 
riode^  et  forme  des  combinaisons  qui  ont  beaucoup  de  rasem- 
blance  avec  le  cUorure  hydraté. 

SULFATE  DE  MAGNÉSIE. 

g  629.  Ce  sel  existe  en  dissolution  dans  quelques  eaux  minérales 
et  notamment  dans  celles  de  Sedlitz,  de  Pullna  en  Itohéme,  et 

dans  colles  d  l-lpsum  eu  An^'leterre.  Il  est  employé  fréquemment 
en  médecine  comme  purgatif.  La  rurnialion  du  sullate  de  magnésie 
parait  résulter  de  la  réaction  du  sulfate  de  chaux  sur  le  calcaire 
magnésien;  tel  est  du  moins  le  résultat  quon  obtient  lorsqu'on 
fait  digérer  des  eaux  chargées  de  sulfate  de  chaux  sur  du  carbo- 
nate de  magnésie.  On  peut  le  retirer  des  eaux  qui  le  contiennent 
en  les  soumettant  à  une  évapora tion  spontanée  ou  en  les  coucen- 
trant  par  la  chaleur. 

I-e  sulfate  de  magnésie  peut  s'obtenir  également  m  traitîmt  le 
carbonate  de  magnésie  naturel  ou  des  calcaires  très-riches  en 
magnésie,  tels  que  la  dolomie,  par  Tacide  sulfurique. 

Le  sulfate  de  magnésie  cristallise  à  la  température  ordinaire  sous 
la  forme  de  prismes  allongés;  ces  cristaux  ont  pour  formule 

MgO,  S0^-l-7H0. 

Si  la  crisl<illisation  s  opère  à  une  température  élevée,  les  cristaux 
contiennent  6  é^|ui^  altMils  d'oau  ;  à  une  teniiHTature  inférieure 
à  zéro,  on  obtient  de  gros  cristaux  que  Ton  représente  par 

MgO,  SO^ -h  12110. 

Le  sulfate  de  magnésie  possède  une  saveur  très-aroère.  11  est 
efflorescent;  par  l'action  de  la  chaleur,  il  éprouve  la  fusion 
aqueuse  ;  à  240  degrés  il  retient  encore  i  équivalent  d'eau  qu'on 

peut  lui  faire  f>cr(lre  à  une  température  plus  élevée  sans  le  dé- 
composer; il  fun<l  a  la  clialeur  rouge. 

Le  sulfate  de  magnésie  est  susceptible  de  se  combiner  avec  les 
sulfates  alcalins,  il  donne  alors  naissance  à  des  sels  doubles  qui 
cristallisent  avec  facilité.  On  rencontre  dans  les  eaux  mères  des 
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ttlines  des  cristaux  de  suUaie  double  de  magnésie  el  de  potasse 
qui  ont  pour  fonnule 

MgO,  SO»-HKO,  S0»-h6H0, 

qui  ne  diffère  du  sel  cristallisé  à  la  température  ordinaire  qu'en 
ce  que  i  équivalent  d*eau  s'y  trouve  remplacé  par  i  équivalent 
du  sulfate  alcalin. 

§  030.  Les  silicates  de  magnésie  sont  très-nombreux  ;  ils  sont 
géritidl< ment  combinés  avec  do  Teau;  ils  sont  connus  des  miné- 
ralogistes sous  des  noms  différents ,  tels  que  Y  écume  de  nwr^  le 
talc^  la  serpentine^  qui  est  un  silicate  de  magnésie  combiné  avec 
de  rhydrate  de  la  même  base.  Le  péridot^  le  pyroxène  et  Xam^ 
phiboie  qui  constituent  des  roches  andennes,  sont  des  silicates  de 
magnésie  combinés  à  d'autres  silicates. 

si  b3i.  Le  carhonatr  de  magnésie  existe  tout  formé  dans  la 
nature;  on  ic  rencontre  ^oit  à  Télat  de  masse  compacte,  soit  cris- 
tallisé en  rhomboèdres  entièrement  isomorphes  avec  le  spath  d'Is- 
lande. M.  de  Senannont  est  parvenu  à  le  reproduire  récemment 
par  double  décomposition.  On  le  trouve  encore  à  l'état  de  combi- 
naison avec  le  carbonate  de  chaux.  Les  minéralc^stes  lui  donnent 
alors  le  nom  de  dohmic  ;  il  a  pour  formule 

liaidinger  a  jclé  du  jour  sur  la  formation  <ie  ce  produit  au  moyen 
de  l'expérience  suivante  :  Si  Ton  chauffe  dans  un  tube  de  verre 
scellé  à  la  lampe  un  mélange  de  carbonate  de  chaux  et  de  suliate 
de  magnésie  dissous  dans  Teau ,  îl  se  forme  de  la  dolomie  et  du 
snllate  de  chaux.  Nous  avons  vu  plus  haut,  g  Gi9,  qu*à  une  basse 
température  c'est  le  phénomène  inverse  (jui  se  produit. 

Le  carbonate  de  maj^nésie  est  insoluble  dans  l  eau  ;  un  peut  l  ol)- 
lenir  dans  les  laboratoires  en  versant  un  carbonate  alcalin  dans  la 
dissolution  d'un  sel  de  magnésie;  il  se  forme  un  précipité  blanc 
qui  est  un  bydrocarbonate  magnésien.  On  le  rencontre  dans  le 
commerce  sous  la  forme  de  pains  carrés  très-légers;  il  est  alors 
rrinnu  >ous  le  nom  de  iiKtgnrsic  blanche  [magncsia  alha).  Cet 
iiydrocari>onate  a  [H)ur  formule 

3(MgO,  CO')-hMgO,  HO. 

Oq  peut  obtenir  un  bicarbonate  de  magnésie  en  faisant  |>asscr  un 
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courant  d'acide  carbonique  jusqu'à  dissolution  complèlc  dans  de 
Teau  tenant  en  suspension  du  carbonate  de  magnésie;  on  obtient^ 
dans  cette  circonstance,  du  bicarbonate  de  magnésie.  La  dissolu* 
tton  de  ce  bicarbonate  abandonnée  à  Tair  laisse  dégager  une  partie 

de  son  acide  carbonique,  et  il  se  dépose  du  carbonale  de  magnésie 
,  hydraté. 

§  G3i.  Le  phospluue  de  magnésie  ^  produit  par  double  décom- 
position ,  a  pour  formule 

(aMgO,  HO)PliO^H-Aq. 

Si,  dans  cette  substance,  on  remplace  la  molécule  d'eau  basique 

par  une  molécule  d*oxyde  d'ammonium ,  on  obtient  un  composé 

qui  se  dépose  graduellement  de  l  iu  ine  à  mesure  qu'elle  se  pu- 
trétic,  et  qu'on  rencontre  en  outre  dans  un  grand  nombre  de  cal- 
culs urinaires*  La  composition  de  ce  phosphate  est  exprimée  par 
la  formule 

(sMgO,  AzU'0)PhO'-hÂq. 

Ce  sel  offre  beaucoup  d'intérêt  dans  l'analyse  chimique,  car  c'est 
ordinairement  sous  cette  formo  qu'on  précipite  la  magnésie  de  ses 
dissolutions  pour  la  doser, 

CARACràRBS  DISnifCnFS  DES  SBLS  ni  MÀQNéSIB. 

§  633.  \A\é  sels  de  magnésie  possèdent  uue  saveur  amère  très- 
prononcée. 
Leurs  dissolutions  donnent  : 

Avec  les  bicarbonates  de  potasse  ou  de  soude,  pas  de  précipité  à 

froid,  précipité  de  carbonate  à  chaud; 

Avec  les  cariMJuates  akalms  neutres,  on  obtient  un  précipité 
blanc  d'hydrocarbonate  de  magnésie; 

Avec  la  potasse  ou  la  soude,  il  se  forme  un  précipité  blanc 
d*hydrale  insoluble  dans  un  excès  du  réactif. 

L'ammoniaque  donne,  avec  une  dissolution  neutre,  un  précipité 
blanc  identique  au  précédent.  Si  la  liqueur  contient  un  sel  ammo- 
niacal, ou  bien  si  la  liqueur  est  suflisamnieiil  acide  pour  iurmer 
avec  Tarumoniaque  un  sel  ammoniacal,  il  ne  so  produit  pas  de 
précipité. 

Le  carbonate  d'ammoniaque  ne  précipite  pas  à  froid  les  sels  de 
magnésie,  la  précipitation  est  fort  incomplète  à  chaud. 
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Le  phosphate  de  soude,  en  présence  des  sels  ammuoiacaux , 
donne  un  précipité  cristallin  de  phosphate  ammoiiiaco-niagnésieo. 

Enfin  au  chalumeau ,  les  sels  de  magnésie  humectés  avec  de  Ta- 
ntale de  cobeli,  donnent  par  la  calcination  une  masse  couleur  de 
chair. 

ALUMINIUM. 

§  63i.  On  peut  se  procurer  l  alumimum  par  deux  méthodes 
applicables  à  Textraclion  de  tous  les  métaux  de  ce  groupe.  La  pre- 
mière et  la  plus  ancienne,  que  nous  avons  indiquée  §  623,  dont 
on  doit  la  découverte  à  M.  Wohler,  consiste  à  décomposer  le  chlo- 
rure d'aluniimum  anhydre  par  le  potassium,  en  introduisant  les 
matières  disposées  par  couches  alternatives  dans  un  creuset  de 
])latine  cUautlé  à  la  température  de  la  lam()e.  Ctïtte  méthode,  mo- 
difiée récemment  par  M.  Deville,  et  appliquée  par  lui  sur  une 
grande  échelle ,  a  permis  à  ce  chimiste  d^étudier  d*une  manière 
aussi  complète  que  possible  les  propriétés  de  ce  curieux  métal. 
Le  second  i procédé,  calqué  sur  la  méthode  de  préparaliun  du 
magnésium  miaginée  par  M.  Bunsen,  et  qui  consiste  h  faire  agir 
k  pile  sur  lo  chlorure  double  de  sodium  et  d'aluminium,  a  permis 
également  à  M.  Deville  de  se  procurer  ce  métal  en  assez  grande 
quantité. 

Nous  allons  décrire  successivement  ces  deux  méthodes  d'une 

manière  sullisamuient  délaillée  pour  les  iairc  nettement  com- 
prendre. 

§  635.  Pour  obtenir  Taluminium  à  Taide  du  sodium,  on  prend 
un  gros  tube  de  verre  de  4  centimètres  de  diamètre  environ;  on  y 
introduit  200  à  3oo  grammes  de  chlorure  d*alttmînium  qu'on  isole 
entre  deux  tampons  d'amiante  ;  puis  par  l'une  des  extrémités  du  tube 

on  fait  arriver  de  l'hydrogène  bien  purgé  d'air  et  sec.  On  chaull'e 
dans  le  courant  du  ^tn  \v  chlorure  d  aUiminium  à  l  aide  de  quelques 
charbons,  atinde  chasser  Tacide  chlorhydrique ,  ainsi  que  les  rhlo 
rures  de  soufre  et  de  silicium  dont  il  est  toujours  imprégné.  On 
introduit  ensuite  dans  le  tube  des  nacelles  de  porcelaine,  aussi 
grandes  que  possible ,  contenant  chacune  quelques  grammes  de 
sod  1111  préalablement  écrasé  entre  deux  feuilles  de  papier  a  liltre 
bien  sec.  Le  tube  étant  plein  d'hydruj^ene,  on  fond  le  sodium, 
on  chauffe  le  chlorure  d'aluminium  qui  distille  et  se  décompose 
au  contact  du  métal  alcaUn  avec  une  incandescence  que  l'on  mo- 
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dère  au  point  de  la  rcndn'  mille.  L'oi>ération  est  torininéo  lurscpie 
tout  le  sodium  a  disparu  ci  que  le  chlorure  de  sodium  formé  a 
absorbé  asse^  de  chlorure  d'aluminium  pour  en  être  saturé. 

On  retire  les  nacelles  du  tube  de  verre  :  on  les  introduit  dans 
un  gros  tube  de  porcelaine  muni  d'une  allonge  et  traversé  par  un 
courant  d'hydrogène  sec,  puis  on  chauffe  au  rouge  vif.  Le  chlorure 
d'aluminium,  qui  est  très-volatil ,  (iistillc  s;his  déronîposition  :  on  lo 
recueille  dans  l  allongo;  un  trouve  après  l  opération ,  dans  chaque 
nacelle ,  tout  Taluminium  rassemblé  en  petits  cuiots;  on  les  lave 
ensuite  dans  Teau  pour  en  séparer  un  peu  de  sel  et  de  silicium 
qui  s'étaient  formés  aux  dépens  du  vase.  Enfin ,  pour  réunir  tous 
les  petits  culots  en  un  seul ,  on  fait  fondre  du  chlorure  d'alumi- 
nium et  de  sodium  (i.ms  un  creuset  de  porcelaine,  et  quand  les 
vapeurs  d  acide  clilorhydrique  ont  dispani,  on  introduit  l'alumi- 
nium et  l'on  chauffe  jusqu'à  une  température  voisine  de  la  fusion 
de  Targent  ;  l'aluminium  se  réunit  en  un  seul  culot  qu*on  laisse 
refroidir.  On  sépare  le  fondant  par  décantation ,  et  quand  Talu- 
minium  est  complètement  froid,  on  le  lave  avec  de  l'eau  pour  en- 
lever le  chlorure  double  qui  est  adhérent  à  >a  .surracc.  I/aluiuiniuni 
ainsi  ohlonu  v>[  extrêmement  pur.  Dans  le  cas  où  1  aluminium 
renlenne  des  substances  étrangères,  M.  Deville  conseille,  pour 
s'en  débarrasser,  de  le  chauffer  avec  du  nitre  à  la  température 
d*ttn  fourneau  d*essai. 

§  636.  Pour  obtenir  Taluminium  à  Taide  de  la  pile,  on  opère  de 
la  manière  suivante»  : 

On  chauffe  dans  une  ciipsule,  à  la  température  de  9,00  désirés  en- 
viron, 1  parties  de  chlorure  d'aluminium  et  1  partie  de  sel  marin 
sec  et  pulvérisé.  La  combinaison  s'effectue  bientôt  avec  dégage- 
ment de  chaleur  et  Ton  obtient  un  liquide  très-tluide.  C'est  ce  li- 
quide que  Ton  soumet  à  Faction  de  la  pile. 

On  prend ,  à  cet  effet,  un  creuset  en  porcelaine  vernie  que  Ton 
plac<'  dans  un  creuset  de  tme;  le  tout  est  fermé  d'un  couvercle 
percé  d  une  fente  lonp:iludiiiale  «lostinée  à  donner  passage  à  une 
lame  de  platine  large  et  épaisse  qui  sert  d'électrode  négative,  et 
d'un  autre  trou  plus  large  destiné  à  introduire,  à  frottement,  un 
vase  poreux  qui  est  maintenu  un  peu  au-dessus  du  fond  du  creuset 
et  dans  lequel  on  place  un  cylindre  de  charbon  servant  d'élément 
électroposilif.  Ce  vase  a  aussi  pour  but  de  retenir  les  parcelles  de 
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charbon  qui,  en  se  détachant,  se  mélangeraient  à  1  aluminium 
formé. 

L'appareil  étant  convenablement  disposé,  on  fait  arriver  le  cou- 
rant électriqae  produit  par  deux  éléments  de  la  pile  de  Bunsen, 
à  travers  le  chlorure  d*aluminium  et  de  sodium,  que  Ton  maintient 

constamment  fondu.  L'aluminium  qui  se  produit  se  dépose  sur 
la  lame  de  platmt',  et  lorsque  celtcMicrnière  est  suffisamment  char- 
gée du  dépôt  métallique  et  salin,  on  l'enlève  du  creuset  pour  l'en 
détacher,  et  Ton  introduit  de  nouveau  la  lame  dans  le  courant. 

Lorsque  la  quantité  de  métal  brut  obtenu  de  cette  façon  sur  ta 
plaque  de  platine  est  en  quantité  suflSsante ,  on  Tîntroduit  dans  un 
creuset  de  porcelaine  qui  est  lui-niènic  placé  dans  un  creuset  de 
terre,  et  on  le  soumet  à  la  fusion.  Après  le  refroidissement ,  on  re- 
prend par  Teau  qui  dissout  le  sel  marin,  et  l'on  obtient  une  poudre 
iDétallique,  grise,  qu'on  réunit  en  culots  par  plusieurs  fusions  suc- 
eessives,  en  employant  comme  fondant  le  chlorure  double  d'alumi- 
nimn  et  de  sodium. 

§  G'j".  L  aluiiiiiHUiii  est  un  métal  d'un  beau  blanc,  présentant 
une  teinte  un  peu  bleuâtre  par  rapport  à  1  argent.  Il  est  très- 
ductile  ,  très-malléable ,  susceptible  d'être  étiré  en  fils  très-minces 
et  jouit  d'une  grande  ténacité.  Il  possède  une  sonorité  remar- 
quable qu*on  ne  rencontre  dans  aucun  autre  métal  simple,  et  que 
présentent  seulement  quekpies  alliages.  Frotté  entre  les  doigts ,  il 
exhale  une  très-léiîero  odeur  ferrugineuse.  Il  conduit  très-bien  Té- 
lectricité;  sous  ce  rapport  ,  il  est  comparable  à  Tarirent.  C'est  un 
métal  très-fusible  ;  son  point  de  fusion  est  intermédiaire  entre  celui 
du  zinc  et  celui  de  l'argent. 

La  densité  de  Taluminium  est  égale  à  a,  56.  Cette  densité  s*ac- 
crott  par  le  laminage  jusqu'à  devenir  égale  à  2,  67,  ce  qui  explique 
les  différences  qu'on  observe  entre  les  propriétés  du  métal ,  selon 
qu  il  est  recuit  ou  tVroui. 

L'oxygène,  de  inéuie  que  l'air,  ne  lui  fait  subir  aucune  altéra- 
tion sensible  à  la  température  ordinaire;  il  en  est  de  même  à 
une  température  élévée.  On  peut  le  soumettre  à  la  température  la 
plus  élevée  qu'on  puisse  développer  dans  un  fourneau  de  coupelle 
»ans  craindre  de  l'oxyder. 

L'eau  n'exerce  aucune  a<'tion  sur  l'abiminium,  soit  à  la  tempé- 
rature ordinaire,  soit  à  la  température  de  1  ébuililion.  Il  ne  la  dé- 
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compose  pas  à  la  température  rouge  sombre;  mais  à  une  tempéra- 
ture beauccNip  plus  élevée,  ie  métal  la  décompose  et  se  recouvre 
à  sa  surface  d'une  très-l^ëre  pellicule  d*a1umine. 

L*acide  azotique  faible  ou  concentré  n'airit  pas  à  la  température 
ordinaire  sur  raluminiiirn.  Il  Tallaque  tri\s-rail)K"iiuMît  à  la  tempé- 
rature de  rébullition.  il  en  est  de  même  de  racide  snilunqiie. 

Le  véritable  dissolvant  de  Taluminium  est  Taciée  chlorhydrique 
faible  ou  concentré.  La  dissolution  est  rapide  et  Faction  très-éner- 
gique. L'acide  chlorhydrique  gazeux  Tattaque  également  et  produit 
du  chlorure  d^aluminîum  très-volatil.  L'hydrogène  sulfuré  u'exeroe 
aucune  action  sur  rahiuuniiun. 

Mis  en  contact  avec  une  dissolution  tr6s-éterii]ue  do  pola.^-c  ou 
de  soude f  on  observe  un  dégagement  d  hydrogène,  et  il  se  forme 
de  Talumine.  Il  est  inattaquable  par  les  alcalis  monohydratés. 

L'aluminium,  comme  le  fer,  ne  s'allie  pas  au  mercure;  il  prend 
par  la  fusion  à  peine  quelques  traces  de  plomb  qui  s'en  séparent 
par  le  refroidissement  et  qu'on  retrouve  à  la  partie  inférieure  du 
culot d'alunnnium.  Ild(  nm  avec  le  cuivre  des  alliages  légers,  Ires- 
durs  et  cassants.  Il  s'uiuL  également  avec  le  fer  et  l'argent. 

Il  forme  avec  le  carbone  et  surtout  avec  le  silicium  unecombî* 
naison  analogue  à  la  fonte;  cette  combinaison  est  grise,  grenue, 
cassante  et  susceptible  de  cristalliser. 

Les  propriétés  intéressantes  que  nous  venons  de  rappeler  per- 
mettront de  tirer  un  parti  fort  avantageux  de  ce  métal  dans  les 
applications,  iorsfju'on  pourra  se  le  procurer  d  une  manière  véri- 
tablement industrielle. 

ALUMINE. 

§  G38.  L  aluminium  forme  avec  l'oxygène  une  seule  combinai- 
son ,  coimue  depuis  longtemps  et  dési^înée  sous  le  nom  é  nluniimf, 

Ot  oxyde,  combmé  en  diverses  proportions  à  la  silice,  con- 
stitue les  produits  importants  connus  sous  le  nom  d'argile*;  il  entre 
aussi  dans  la  composition  d'un  grand  nombre  de  minéraux. 

Plusieurs  pierres  précieuses  employées  dans  la  bijouterie,  et 
entre  autres  le  rubis  et  le  saphir,  ne  sont  autre  chose  que  de  Talu- 
mine  colorée  par  (quelques  oxydes  métalliques.  Il  en  est  h  rm mo 
du  ro/v////Vj/i,  qui  Ciîl  do  l  alunuru^  i)uro,  incolore  et  cnslaliisee,  et 
de  Xémeriy  qui  doit  sa  coloration  à  de  Toxydo  de  fer.  Toutes  ces 
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■nlistaiices  sont,  ainsi  que  ralumine  caldnée,  inattaquable»  par 
les  arides  el  les  alcalis. 

L'dlumino  \)eui  s'obtenir  soit  an1i\fliT,  soit  en  combinaison  avec 
Veau,  On  peut  lanienu'iil  se  la  |)rocuror  sous  cctU»  (ici  nu*rt'  lui  iiie 
eo  décomposant  le  sulfate  d'alumine  ou  Talun  en  dissolution  clans 
l'eau  par  l'ammoniaque  ou  mieux  par  le  carbonate  d'ammoniaque; 
il  se  forme  uiy  précipité  gélatineux  qui  est  de  Talumine  hydratée. 
Si  on  la  chaulTe  jusqu*à  une  tem[>érature  voisine  du  rouge,  elle  perd 
son  eau  d  hydratation  et  constitue  alors  l'alumine  anhydre. 

Oii  pi'ul  vnvorc  oblèfiir  dircctoinçnt  l  aliimine  anhydre  en  ûi^ 
composant  par  la  chaleur  le  sulfate  d  alumine  et  d  ammoniaque  ou 
l'alun  ammoniacal;  il  reste  dans  le  creuset  qui  a  servi  à  opérer  la 
calcination  une  matière  blanche  très*légère,  qui  est  Taluroine 
anhydre.  Nous  avons  indiqué,  §  271,  comment  Ebelmen  s'est 
procuré  cet  oxyde  à  l'état  do  cristaux. 

L  aliimmc  hydrateiMsi  inM)lublo  ditosToau;  elle  se  dissout  faci- 
lement dans  lesacideSf  ainsi  que  dans  une  dissolution  de  potasse  ou 
de  soude  ;  dans  ce  dernier  cas ,  si  l'on  évapore  lentement  la  liqueur^ 
on  obtient  un  composé  cristallin  qui  a  pour  formule 

KO,  Al^O^, 

et  qui  est  de  l'aUiminatc  de  potasse. 

La  solubilité  de  Talumine  dans  Tammoniaque  est  très-faible, 
néanmoins  on  ne  saurait  se  servir  de  ce  réactif  pour  précipiter 
ralumine  s'il  s'agissait  do  la  doser;  il  faut  dans  ce  cas  employer  le 
carbonate  ou  le  sulfhydrate  d'ammoniaque,  qui  n'exercent  aucune 
action  dissolvante  sur  raluiiuno. 

L  alumine  anhydre  et  chautlcc  au  rouge  devient  insoluble  dans 
les  acides  et  dans  la  potasse  ou  la  soude. 

L'alumine  hydratée  s'unit  aux  matières  colorantes  d'origine  or- 
ganique, et  donne  naissance  à  des  composés  de  couleurs  très- 
variées  qu'on  emploie  dans  la  peinture  sous  le  nom  de  laques, 

%  L'alumine  est  infusible  au  feu  de  forge  le  plus  violent  ; 
mais  elle  fond  à  la  température  produite  par  le  chalumeau  à  g^z 
hydrogène  et  oxy'p:^ne.  Quand  on  soumet  l'alun ,  mêlé  avec  une 
fail^ quantité  de cbromate  de  potasse,  à  l'action  de  cette  tempé- 
rature, on  obtient  de  véritables  rubis  artificiels,  mais  cpii  ont  un 
trop  petit  volume  pour  qu'on  puisse  en  tirer  parti. 

Il»  9 
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98  ALUMINE. 

Ualumiiie  mêlée  avec  de  la  silice,  iin  peu  d  oxyde  de  fer  et  de 
carbonate  de  chaux ,  constitue  les  terrains  dits  argileux. 

Un  mélange  de  silice  et  d'alumine  avec  des  traces  d*oxyde  de 
fer  forme  la  base  de  toutes  les  argiles ,  substances  qui  doivent  à 

Talumine  la  propriéK^  qu'elles  ont  de  faire  pâte  avec  Teiiu. 
L'aluaiine  a  pour  iorauile 

A1*0>. 

L'hydrate  d  alumine  se  rencontre  dans  la  nature  ;  il  est  désigné 
par  les  minéralogistes  sous  les  noms  de  gibsUe,  et  de  diaspore, 

§  640.  Le  chlorure  if  aluminium  s*obtient  en  faisant  passer  un 
courant  de  chlore  sec  sur  un  mélange  d*alumine  et  de  charbon 

On  prend  à  cet  etletdc  riilumme  calcinée  et  du  charbon  on  poudre 
fmr  dont  on  forme  avec  une  huile  grasse  une  pâte  épaisse  que  l'on 
chauffe  dans  un  creuset  de  terre.  Le  produit,  réduit  en  petites  bou- 
lettes, est  introduit  dans  une  cornue  de  grès  tubulée  [i]  i63) 


[i]  Ces  corniics  ont  été  employées  par  libelroen  dans  la  préparation 
du  chlorure  de  silicium. 
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en  ayant  l)ii»n  soin  de  ne  pas  pn-iulre  veWm  qui  sont  vernies  inté- 
rieureinent.  Lorsque  la  cornue  a  été  chautfée  au  rougo  sombre, 
oa  fait  passer  un  courant  de  chlore  très-rapide  qui  chasse  d*abord 
l'eau  des  appareils  et  fournit  ensuite  le  chlorure  d'aluminium. 
On  recueille  alors  le  produit  qui  se  forme.  Le  récipient  dont  on 
se  sert  est  une  cloche  en  verre  munie  d'une  douille  que  l'on  fait 
pénétrer  dans  le  col  d(*  la  cornue.  On  fermo  IVxtrémité  l)t'anle 
de  la  cloche  avec  un  entonnoir  dont  le  bord  évase  est  maintenu 
contre  la  cloche  au  moyen  d'un  lut  ou  d'une  bande  de  papier 
collé.  Pour  que  la  douille  ne  s'engorge  pas ,  il  faut  qu'elle  s'échauffe 
fortement  pendant  l'opération,  et  que,  par  conséquent,  la  partie 
du  col  de  la  cornue  qui  sort  du  fourneau  n'ait  que  5  à  6  centimètres 
tic  lonirueur.  An  moyen  de  cet  appareil,  on  peut  préjiarer  d'asfiez 
grandes  quantités  de  chlorure  d  aliuninium.  H  faut  avoir  grand  soin 
d'allumer  le  jet  de  vapeur  d'oxyde  de  carbone  qui  sort  de  l'appareil , 
à  cause  des  propriétés  toxiques  de  ce  gaz. 

§  641.  Le  chlorure  d'aluminium  se  présente  sous  la  forme  de 
lamelles  cristallines  incolores,  demi-transparentes  lorsqu'il  est  pur, 
mais  ofdinaii Cillent  colorées  en  jaune  verdàlro  en  ralî^on  d'une 
petite  quantité  de  chlorure  de  fer.  H  fume  à  l'air,  en  absorbe  l'hu- 
midité et  se  liquéfie.  11  se  dissout  dans  Tcau  avec  bruit  et  chaleur;  il 
se  volatilise  à  une  température  peu  supérieure  à  100 -degrés. 

n  est  représenté  par  la  formule 

Al»a'. 

§  Le  bromure  d^aUuninium  s'obtient  par  un  procédé  sem- 
blable. 

On  ne  connaît  pas  l'iodure  anhydre. 

§  6iîl.  L'aluminiiini  l)nile  dans  la  vapeur  de  soufre  et  produit  un 
sulfure  dont  la  conii)Ositiun  corresponci  à  celle  de  raluuiine.  L'eau 

le  décompose  brusquement  avec  décernent  de  chaleur,  de  l'alu- 
mine se  dépose  et  du  gaz  sulfhydrique  se  dégage. 

De  tous  les  sels  d'alumine  les  plus  importants  sont  le  sulfate  et  le 
silicate. 

SULFATE  D'ALUMLNE. 

S  L  alumine  gélatineuse  se  dissout  facilement  d.ms  l'acide 
sulfurique  et  forme  un  sel  trés-soluble,  déliquescent,  qui  cristallise 
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avec  beaucoup  de  difficulté.  En  grand,  on  obtient  ce  sel  en  chauffanl 
le  silicate  d'aluiuuie  connu  bous  le  nom  de  ktiolin  avec  de  Taicide 
sulfurique  concentré. 

Ce  sd  est  blanc ,  ti-ès-déliquesceott  rougit  le  tournesol  et  se  dis- 
sout dans  un  poids  d'eau  moindre  que  le  sien.  Il  cristallise  tantM 
en  feuilles  minces,  tantôt  «i  houppes  soyeuses.  Sous  Tinfluenoe  de 
la  chaleur  il  perd  son  eau  de  cristallisation  et  tombe  en  poussière. 
Une  forte  chaleur  le  décompose  enlierement  ;  l  alumine  reste  alors 
pour  résidu. 

A  rétat  crisiallin,  le  sulfate  d'alumine  a  pour  formule 

Le  sulfata  anhydre  a  pour  formule 

3S0»,  A1«0». 

La  nature  nous  présente  une  autre  espèce  de  sulfate  d'alumine 
connue  sous  le  nom  de  austérité.  Cest  un  sous-sulfate  représenté 

par  la  formule 

S0\  Al'O*. 
ALUNS. 

§  645.  On  désigne  sous  ce  nom  des  composés  représentés  par  la 
formule  générale 

-  Quand  on  mélange  des  dissolutions  concentrées  de  sulfate  de 
potasse  et  de  sulfate  d'alumine,  il  se  dépose  bientôt,  surtout  en 
agitant  la  liqueur  avec  une  baguette,  de  petits  cri^taiu  octaédri- 
ques  qui  ont  pour  formule 

btP,  K0-f-3S0\  AP0'-ha4U0. 

Cest  l  ulun  à  base  de  potasse. 

Quand  on  opère  sur  des  masses  im  peu  considérables ,  on  peut 
obtenir  des  cristaux  volumineux ,  mais  qui  s'enchevêtrent  ordinal* 
rement  Tun  d%ns  l'autre  ainsi  que  le  représente  la  Jîg,  164.  Il  se 
l)résente  ordinairement  sous  forme  d*octaèdree.  L*alun  est  plus 
soluble  à  chaud     a  froid.  Soumis  à  l  aciiuu  Uc  la  chaleui ,  li  fond 
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dans  son  eau  de  cristallisation ,  puis  se  dessèche  en  une  masse 
blanche,  poreuse,  qui  présente  la  forme  d'un  champignon  (fg.  i65). 

Flf.  164.  Fif  iw 


L  alun  ainsi  calciné  ne  contient  plus  d'eau,  il  en  est  très-a\ide; 
on  remploie  quelquefois  pour  cautériser. 

A  une  température  élevée,  il  est  détruit  et  laisse  pour  résidu 
de  l'aluminate  de  potasse.  Chauffé  avec  du  charbon ,  il  forme  un 
pyrophore  très-inflammable, 

§  6-i6.  On  peut  obtenir  l'alun , 

i".  Par  l'union  directe  du  sulfate  d'alumine  et  du  sulfate  de  po- 
tasse, ainsi  que  nous  l'avons  dit  plus  haut. 

a**.  En  exposant  au  contact  de  l'air  des  schistes  argileux  im- 
prégnés de  pyrites  de  fer.  11  se  forme  tout  à  la  fois,  par  l'absorption 
de  l'oxygène  atmosphérique,  du  sulfate  de  fer  et  du  sulfate  d'a- 
lumine. Si  la  matière  est  trop  compacte  et  pauvre  en  principes 
combustibles,  on  y  mélange  de  la  houille,  du  menu  bois  ou  des 
fagots,  et  l'on  en  forme  des  tas  très-élendus.  On  met  le  feu  au 
centre  du  tas  et  l'on  conduit  la  combustion  avec  lenteur.  Les  cen- 
dres sont  lessivées  et  soumises  à  l'évaporation.  Le  sulfate  do  fer 

9- 
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cristallise  ie  premier,  tandis  que  le  sulfote  d'alimiiiie,  qui  est 
beaucoup  plus  suluble,  reste  dûis  les  eaux  mères;  il  wf&L  de  le 

mêler  avec  du  sulfate  de  potasse  pour  obtenir  l'alun. 

3".  On  jiréparo  en  Italie  un  alun  connu  sous  le  nom  (Valiuidc 
Borne,  en  calcmant  un  composé  désigné  sous  le  nom  d'aitmite ,  ou 
pierre  d*alim. 

n  a  pour  formule 

Php  Kl  (<ilcination  l'eau  be  dégage,  a  équiviilonta  d  alumine  se 
^parent ,  il  reste  alors  un  mélange  d'alumine  et  d'alun  ordinaire 

ïAl'O^-hiaSO^,  A1»0»-|-S0»,  KO), 

qu*on  peut  séiiarer  au  moyen  de  Teau,  qui  ne  diseôut  que  l'alun. 

Cet  alun  retient  toujours  un  léger  excès  d'alumine  et  cristallise  en 
cubes. 

Quand  on  ajoute  de  la  potasse  en  quantité  convenable  à  1  alun, 
on  obtient  un  précipité  qui  a  la  composition  de  l'alunite. 

On  peut  obtenir  un  autre  alun  en  remplaçant  le  sulfate  de  po- 
tasse par  le  sulfate  d'ammoniaque. 

Il  a  pour  formule 

3S0*,  Al»0*-hSO^,  AzU'0+a4U0. 

En  remplaçant  l'alumine  par  le  peroxyde  de  fer,  l'oxyde  de 
chrome,  le  sesquioxyde  de  manganèse,  etc.,  on  obtient  une  série 
de  composés  qui  ont  la  même  constitution  que  Talun  et  qui  sont 

représentés  par  les  formules 

3St>»,  Fe*0»-i-SO*,  K0-|-a4H0, 

3S0\  Cr'  -h  S0\  KO  -h  ^4  HO, 
3Sa',Mn^0^4-S0\  K0-i-a4H0. 

L'alun  est  employé  piir  les  lointuriers  pour  lixer  sur  ks  etoilch 
les  matières  colorantes  d'origine  organique  cpii  sont  solubles  dans 
Teau.  On  s'en  sert  dans  l'impression  des  tissus,  le  collage  des 
papiers ,  la  clarification  des  eaux ,  etc. 
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g  647.  On  donne  le  nom  (Variai les  à  des  coaibinaiMns  en  propor- 
Iknis  wîables  de  sUice  et  d'alumine. 
Ces  argiles,  lonqu*eUea  sobI  purée,  poesèdent  les  caractères 

suivants  :  Elles  se  délayent  facilement  dans  Veau  et  s'y  réduisent 
en  une  espère  d«'  buuiilit'  qui ,  i amenée  h  l'état  de  pâle  consistante, 
présente  de  l'oncluosité,  se  laisse  pétrir  dans  les  doigts  et  jouit  de 
ta  propriété  de  conserver  toutes  les  formes  qu'on  lui  donne.  Cette 
malaère  possède  en  un  mot  une  plasticité  considérable.  Cette  pèle, 
deseéchée,  conserve  de  la  solidité;  elle  en  acquiert  bien  plus  encore 
lors^pron  la  chaulVe  au  roui^e,  et  devient  tellement  dure,  qu'elle 
f.iit  feu  au  briquet;  mais  alors  elle  ne  peut  plus  faire  pâte  avec 
ieau. 

NoD-eenlement  l'action  du  feu  durcit  les  argiles,  mais  elle  leur 
eût  éprouver  une  diminutiom  de  volume  qu'on  désigne  sous  le 
nom  de  remàt;  elles  perdent  alors  toute  leur  eau  qu'elles  ne 

peuvent  abandonner  toutefois  entièrement  (pi'à  un  feu  Niolent. 

Cuite  ou  .-simplement  desséchée.  l  arL'ili»  h;q>]>e  fortement  à  la 
langut^ ,  propriété  qui  tient  à  ce  que  cette  substance  est  traversée 
par  une  infinité  de  canaux  capillaires  qui  ^  absorbant  l'eau  qui  lu* 
brifie  la  langue,  produisent  un  véritable  vide  et  déterminent  une 
adhérence  plus  ou  moins  forte  entre  la  langue  et  l'objet. 

Le«  areiles  renferment  souvent,  outre  la  silice  et  l'alumine,  des 
oxwies  de  fer  et  de  mani:anes(».  de  h?  isolasse,  de  la  s<»ude  ou  de 
la  chaux;  elles  deviennent  alors  tusiblesa  une  température  élevée. 

On  distingue  plusieurs  variétés  d'argiles.  La  eoifyréie,  le  AaoUn 
et  Vargiie  /dastique  sont  presque  entièrement  formés  de  silice  et 
d'alumine;  ils  sont  infusibles. 

\J argile  smectiqiie,  Wir^ilc  fif^tilinf  et  la  tmiruc  renferment  une 
cerUiiiie  (juantilé  d'oxydes  métalliques ul  peuvent  fondre  à  une  tem- 
pérature élevée. 

Suivant  la  nature  des  matières  qu'elles  renferment,  ces  argiles 
peuvent  servir  à  la  fabrication  des  briques,  des  poteries  communes, 
des  faïences  et  des  porcelaines  fines. 

§  C48.  En  raison  de  sa  plasticité  consider.djle  et  du  durcissement 
qu'elle  acipiiert  parla  ruisson,  I  argile  forme  la  base  de  tontes  les 
poteries;  mais  à  côté  de  ces  deux  qualités  si  précieuses  viennent 
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86  placer  deux  propriétés  qui  ne  sauraient  permeUre  son  emploi 
pour  la  confection  d  objets  d'un  usage  journalier  dans  les  arts  ou 
réconomie  domestique.  La  première  est  le  retrait  plus  ou  moins 

considérable  qu'elle  éprouve  de  la  part  de  la  cuisson,  retrait  qui 
tend  à  produire  la  déformalion  des  vases  fiironnés  avec  cette  sub- 
stance; la  seconde  est  sa  porosité,  qui  laisserait  évidemment  suinter 
à  travers  ses  parois  les  liquides  qu'on  y  déposerait.  On  fait  dispa- 
raître le  premier  inconvénient  en  ^joutant  à  Targile  une  substance 
désignée  sous  le  nom  de  ciment,  qui ,  diminuant  sa  plasticité,  rend 
aussi  son  retrait  moins  considérable;  on  peut  remédier  au  second 
en  les  recouvrant  d'un  enduit  vitrifîable,  véritable  vernis  qui  les 
rend  entièrement  imperméables. 

Toute  poterie  nécessite  donc  pour  sa  confection  l'emploi  de  l'ar- 
gile et  d'une  substance  dégraissante,  qui,  par  leur  mélange,  servent 
à  former  la  pâte  destinée  i  façonner  Toljet,  et  d'un  vernis,  ou  cou* 
verte,  destiné  &  rimperméabitiser  et  à  rendre,  en  outre,  sa  sur- 
face plus  polie  et  plus  agréable    1  a  il. 

§  6^49.  I.es  poteries  peuvent  se  diviser  en  deux  grandes  classes. 
La  première  comprend  celles  dont  la  pâle  éprouvant,  à  la  cuisson, 
un  commencement  de  ramollissement ,  devient  compacte  et  im- 
perméable aux  liquides  :  telles  sont  les  diverses  espèces  de  por- 
celaines et  les  grès  cérames.  A  la  seconde  appartiennent  toutes  lea 
poteries  dont  la  p&te  reste  poreuse  après  la  cuisson;  ce  sont  les 
faïences  et  les  poteries  communes,  qu  on  désigne  généralement 
sous  le  nom  de  terres  cuites, 

La  base  de  la  porcelaine  est  le  kaolin ,  silicate  d'alumine  qui  pro- 
vient de  la  décomposition  des  roches  feldspathiques  et  des  granits 
très-riches  en  feldipath.  Le  feldspath  est  un  silicate  double  d*alu- 
mine  et  de  potasse  qui ,  se  désagrégeant  sous  Tinfluence  de  Tair 
cl  de  l'eau,  se  sép<ne  en  silicate  alcalin  oL  siliiale  terreux:  les 
eaux  ont  entraîné  dans  le  sol  le  silicate  de  potasse  destiné  h  fournir 
aux  végétaux  la  potasse  nécessaire  à  leur  develop])ement ,  tandis 
que  le  silicate  d'alumino  resté  en  place  constitue  le  kaolin. 

Pour  utiliser  ce  kaolin,  il  faut  commencer  par  ramener  à  un 
état  d'extrême  division ,  résultat  auquel  on  parvient  en  le  broyant 
sous  des  meules  et  le  soumettant  à  la  lévij^ation.  A  cet  efi'et,  la 
poussière  résultant  du  broyage  est  a;j;ilée  dans  *i(  sruves  ieni|>lies 
d'eau;  les  parties  les  plus  grossières  gagnent  le  fond,  les  plus  ténues 
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reilMit  en  suspension  et  forment  une  iM)ue  très-claire.  Cette  der- 
nière  est  décantée  dans  une  seconde  cuve  où  elle  laisse  encore 
déposer  des  grains  grossiers ,  puis  dans  une  troisième  où  on  Taban- 
donne  au  repos.  On  ftit  alors  écouler  Veau  qui  s'estédaircics  puis 

on  dessèche  Ui  boue  ijui  lapissc  le  fond  de  la  cuve. 

Si  le  kaolin  renferme  du  Stiblc  quarlzeux ,  il  suffit  do  le  mêler 
avec  du  feldspath  pour  en  faire  de  la  terre  à  porcelaine.  Dans  le 
cas  où  ii  n'en  contient  pas,  il  suffît  de  lui  en  ajouter  une  portion 
convenable,  ainsi  que  du  carbonate  de  chaux. 

A  Sèvr^,  on  emploie  les  dosages  suivants: 

Pâte  de  senrice.  Pèle  de  iculptarp. 

Kaolin  lavé   C4,o  6-1,0 

Craie  de  iiougival   6,0  *  4iO 

Sable  d*Aumont/   ao,o  17,0 

Sable  feldspatbique   10,0  » 

Feldspath  quartzeux   >  i7>» 

100,0  100,0 

Les  matières  destinées  à  faire  la  pâte  sont  intimement  mélangées^ 
puis  amenées  au  degré  de  consistance  nécessaire  pour  le  travail 

qu'on  doit  leur  faire  subir  ultérieurement.  Une  fois  que  la  pâte  a 
acquis  la  solidité  coiueiiiihh  .  on  1^  niiihive  pendant  longtemps  afin 
d  avoir  une  matière  parfailemenl  homogène.  Cette  opération  s'exé- 
cute d'ordinaire  dans  de  grands  cuviers;  on  la  fitit  piétiner  par  un 
homme  qui  marche  dessus  pieds  nus ,  de  lâ  le  nom  de  fmarkage^ 
par  lequel  on  la  désigne.  On  peut  arriver  encore  au  même  résultat 
en  la  battant  fortement  ajiFés  l'avoir  mise  préalablement  en  boules; 
de  cette  façon  ,  comme  dans  le  man  hage,  on  fait  disf)araître  les 
plus  petites  bulles  d'air  qui  pourraient  rester  à  i  mténeur  et  gâte- 
raieni  les  objets. 

On  termine  enfin  cette  longue  série  de  préparations  par  une  opé- 
ration  qui  porte  le  nom  de/wniTmo^tf;  c'est  une  sorte  de  fermen* 
tation  qu'on  fait  subir  à  la  pâte  et  dont  le  but  est  de  détruire  la 
matière  organique  qu'on  renconlie  dans  toutes  les  argiles.  Celte 
matière,  en  se  décomposant,  entraîne  avec  elle  la  décomposition 
des  sttUiales,  qui  se  changent  de  celle  façon  en  sulfures.  Ces  der- 
niers sont  à  Jour  tour  détruits  par  Tadde  carbonique  de  Tatmo* 
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sphère  avec  dégagement  d'acide  aulfhydrique,  ce  qui  explique 
rôdeur  fétide  qu'exhalent  ces  pâtée. 
§  6S0.  Lorsque  la  pâte  a  acquis  une  bomogénéîlé  suflBsante,  on 

procède  m  façonnage ^  r'osl-à-dirt»  à  l'opuration  tjui  u  puui-  but  de 
duniun  «lux  uljjels  les  lonuejjque  léelameuL  les  arts  ou  rocoaomie 
domestique. 

On  parvient  à  ces  résultat»  à  l.'aide  de  trois  méthodes  distinctes, 
savoir  : 
1°.  Le  travail  au  tour; 
a^.  Le  moulage  par  impression  ; 
3".  Le  coulage. 

Dans  le  travail  au  tour,  1  ouvrier  fait  usage  d'un  appareil  qui 
consiste  en  un  axe  vertical  terminé  à  ses  deux  extrémités  par  des 
disques  horizontaux,  il  commence  par  placer  sur  le  disque  supé- 
rieur la  pAte  à  façonner,  puis  avec  te  pied  il  imprime  au  disque 
inférieur  un  mouvement  de  rotation  plus  ou  moins  rapide.  Il  fa- 
çonne alors  la  pâte  avec  ses  doigts,  d«'  manière  à  lui  donner  la  forme 
appruclRH*  qu  elledoit  avoir.  Ce  premier  travail,  qui  porte  le  nom 
é'éifouc/iagej  ne  donne  Jamais  à  1  objet  une  forme  assez  parfaite 
pourqu'on  puisse  le  soumettre  immédiatement  à  la  cuisson,  il  faut 
procéder  alors  à  une  nouvelle  opération  qui  porte  le  nom  de  tour^ 
nassage.  Dans  cette  seconde  phase  du  travail ,  l'ouvrier  donne  la 
dernière  main  à  rohjet  en  faisant  inli'r\Miir  un  outil  tranchant,  et 
protedant  à  l.i  manière  des  tourneurs  sur  bois:  il  donne  de  la 
sorte  à  Tobjel  des  contours  purs  en  lamenanl  en  outre  à  avoir 
Uépaisseur  convenable. 

Dans  le  moulage  par  impression,  on  se  sert  de  moules  formés 
d*une  matière  absorbante,  de  plâtre  par  exemple,  au  moyen  des- 
quels on  enlève  à  la  pâte  son  excès  d'eau ,  tout  en  lui  donnant  la 
forme  approchée  (juo  l'objet  fi  )it  avoir:  quand  elle  a  aajuis  juir 
son  exposition  à  l  air  une  cert<uue  dessiccation,  il  le  termine  sur 
le  tour  comme  précédemment. 

On  emploie  enfin  depuis  quelques  années  une  méthode  réservée 
pendant  longtemps  d'une  manière  exclusive  à  la  fobrication  des 
tubes  de  porcelaine  qu'on  désigne  sous  le  nom  de  coulage.  Cette 
méthode  consist(\  à  verser  dans  im  moule  f)onMi\  ,  on  plâtre  par 
exemple,  une  bouillie  plus  ou  moins  liquide  de  (  l'rainique  et 
à  Ty  laisser  séjourner  pendant  un  temps  plus  ou  moins  considé- 
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rahle.  Le  moule  absorbe  Teaii,  tandis  que  la  pâte  s'attache  aux 
parois  fonnant  une  couche  d  autant  plus  épaisse  que  le  séjour  dans 
le  moule  a  été  plue  considérable.  Si  cette  couche  n'a  pas  acquis 
da  premier  coup  Tépaisseur  convenable,  on  ajoute  une  nouvelle 
quantité  de  cette  pète  liquide  à  laquelle  on  donne  le  nom  de  har- 
botinr.  \.n  première  couche ,  a.L'issunt  à  son  tour  comme  matière 
al»»orbante,  s'accroîtra  d'une  î>econdequi  y  adliérera  parfaitement, 
et  Ton  continuera  de  la  sorte  jusqu'à  œ  que  les  parois  de  Tobjet 
aieni  acquis  une  épaisseur  suffisante. 

1 65i.  Les  objets  de  porcelaine  obtenus  par  ces  divers  procédés 
sont  soumis,  après  une  exposition  è  Tair,  à  une  première  cuisson 
qui  porte  le  nom  de  dégourdi,  dont  le  but  est  tout  à  la  fuis  de  les 
dessécher  [Kiidant  un  leuip^  eunvfnable,  et  de  leur  donner  une 
cerUine  consistance.  La  matière,  après  cotte  opération,  présente 
me  certaine  dureté,  tnais  elle  est  poreuse  et  ne  saurait,  sauf  dans 
quelques  cas  particuliers ,  être  employée  sous  cette  forme.  Il  de- 
vient alors  nécettaire  d'a[)pliquer  à  sa  surface  un  enduit  qui  porte 
le  nom  de  cotiperte. 

Pour  ia  porcelaine  dure,  ce  vernis  est  un  verre  à  base  de  potasse 
très-riche  en  silice  et  par  suite  tres-resistant;  il  est  fourni  par  la 
pegmatite,  mélange  naturel  de  feldspath  et  de  quarU.  Cette  sub- 
stance fondant  à  une  température  un  peu  inférieure  à  celle  que 
nécessite  la  cuisBon  de  la  pâte,  il  en  rfenlte  que  ce  verre  fond  et 
s^étend  d^nne  manière  uniforme  à  la  surface  de  Tobjet.  Ce  vernis 
doit  présenter,  en  outre,  une  dilatabilité  peu  différente  de  eell(»  de 
la  pâle  sur  laquelle  on  ra[t[>lujue,  sans  cela  le  vernis  se  fendillerait 
et  il  se  pro<luirait,  comme  on  dit,  des  tressaillurcs. 

Pour  la  porcelaine  tendre  et  les  faïences,  la  couverte  est  un 
verre  plombeux ,  une  sorte  de  cristal  ;  ce  verre  étant  beaucoup  plus 
fbsible  que  le  précédent,  Topératioii  exige  moins  de  combustible, 
niais  en  revanche  il  offre  une  résistance  beaucoup  moins  grande. 

Dans  le  ras  nu  la  pâte  est  colonie,  e<Huiue  il  arrive  pour  les 
faïences  cuuununes,  ou  ajoute  à  la  rouverte  une  certaine  (piantité 
d  aeido  stanniquo,  on  obtient  de  la  sorte  un  verra  opaque,  un 
véritable  émail. 

Qtiant  aux  terres  cuites  proprement  dites,  telles  que  brtque^^ 
tmiêes,  car/Taux,  réchauds,  fourneatu,  tuyaux  de  conduite,  fwts 

h  Jieuny  Jormcs  à  surir,  on  n'applique  aucun  vernis  ù  leur  sur- 
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face.  Os  produits  ont  une  toxtiire  lâche ,  souvent  hétérogène  ;  leur 
pAte  est  généralement  formée  d  argile  plus  ou  moins  grossière,  dé- 
graissée avec  du  sable. 

§  052.  Quelle  que  soit  la  nature  de  la  couverte,  elle  s'applique 
par  immersion.  A  cet  effet,  le  verre  feldspathique  ou  plombeux  est 
finement  pulvérisé,  puis  purifié  par  lévigation.  La  matière  ainsi 
divisée  est  mise  en  suspension  dans  de  Veau  mêlée  de  vinaigre,  ce 
mélange  ayant  la  propriété  de  tenir  la  matière  solide  plus  long- 
temps suspendue  que  Teau  pure.  L'ouvrier  plonge  rapidement  la 
pièce  dans  la  barbotine,  et  Ten  retire  presque  aussitôt;  cette 
pièce  étant  très-poreuse,  Veau  se  trouve  promptement  absorbée 
tandis  que  la  matière  vitrescible  se  dépose  à  sa  surface.  A  l'aide 
de  re  [«rocédé,  d  une  simplicité  fort  grande,  on  peut  fixer  à  la 
surface  de  l'objet  une  courbe  de  vernis  d'une  épaisseur  donnée, 
celte  proportion  dépendant  de  la  durée  de  l'immersion  et  de  la 
quantité  de  matière  solide  en  suspension  dans  Teau.  Si,  dans  le 
cas  d'une  décoration  ultérieure,  on  veut  feire  des  réserves  sur 
la  pièce,  il  suffit  de  recouvrir  avant  l'immersion  ces  parties  d'une 
sub>tance  imperméable;  si  l'on  veut,  en  outre,  que  certaines 
parties  de  la  pièce  aient  moins  d'épaisseur  que  d'autres,  il  suffira 
de  les  mouiller  préalablement.  Dans  le  cas  où  les  pièces  doivent 
être  cuites  avant  de  recevoir  la  couverte,  on  applique  celte  dernière 
soit  au  pinceau,  soit  par  arrosement;  la  méthode  précédente  ne 
serait  plus  praticable,  en  effet,  la  pièce  ayant  perdu  sa  porosité, 
par  suite  son  pouvoir  absorbant.  « 
Les  pièces  ainsi  préparées  sont  déposé(\s  dans  des  cazettcs 
Fig,  ifi.  (fig.  i66),  cylindres  de  terre  cuite 

ouverts  aux  deux  bouts,  et  pla- 
cées dans  le  four  où  doit  s*opérer 
la  caisson.  On  donne  à  cette  opéra- 
tion le  nom  d^eneastage  (fg,  1G7, 
PL  VIY 

L'enfournement  exige  de  grands 
soins  de  la  part  do  l'ouvrier.  Il  doit 
s'arranger  de  façon  à  placer  le  plus 
d*objets  possible  dans  le  four  sans 
boucher  les  ouvreaux ,  afin  que  la  flamme  puisse  s'y  répartir  d'une 
manière  convenable. 
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Los  fours  dans  lesquels  s'opère  cette  cuisson  se  composent  or- 
dinairement de  deux  et  quelquefois  de  trois  étages  [Jig.  168). 

Flr.  \r%. 


Dans  l'étage  supérieur  E  [Jîg.  169,  Pl.  VI),  où  règne  la  tempé- 
rature la  plus  faible,  on  donne  aux  pièces  le  dégourdi;  dans  l'étage 
ou  les  étages  inférieurs  E'  et  E",  les  pièces  reçoivent  le  grand 
feu.  Ces  fours  sont  des  cylindres  verticaux  ;  le  combustible  des 
tiné  à  la  cuisson  n'est  pas,  comme  dans  les  fourneaux  ordinaires. 
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placé  sur  une  îrrillo  disposée  à  la  pariie  mléneuro  :  le  foyer  est 
en  dehors  du  four;  on  vn  ciispnsr  |)hisieurs  sur  son  pourtour  ÂA.*.. 
(fg- 170  ®^  ^^J)'  On  donne  à  ces  foyers,  qui  sont 

à  flamme  renversée,  le  nom  &atandwrs^  Lorsque  Venfoumement 
est  complet,  on  place  sur  la  grille  G  de  chacun  de  ces  alandiers  de 
la  braisi'  allumée  el  par-dessus  du  bois  tros-sec  recoupé  eu  [>eUtes 
lincliottos ,  et  l'on  f(Tmo  le  cendrier.  De  cette  façon,  le  tira.no  de 
l'air  a  lieu  par  le  four  ii^i-mémo,  qui  fait  fonction  de  cheminée; 
rair  extérieur  af!lue  constamment  par  l'ouverture  supérieure  de 
l'alandier,  et  la  flamme  renversée  s^introduit  dans  le  four. 

Une  fois  la  cuisson  achevée ,  on  bouche  les  alandiers  pour  em- 
l)(>cher  l'introduction  de  l'air  froid.  Lors(pie  le  four  est  complète- 
ment refroidi,  011  I  ouuo  et  l'on  procède  au  'h  fournement. 

§  G;i3.  Les  poleries  tle  choix  reçoivent  en  outre  m\r  décoration 
qui  consiste  dans  l'application  de  dessins,  d'ornements  colorés  011 
métalliques  qu'on  applique  au  pinceau.  On  peut  exécuter  ainsi  des 
|)cintures  d*un  grand  prix  exactement  semblables  à  celles  qu*on 
dépose  à  la  surface  d'une  toile.  Seulement  ici,  o^mme  ces  cou- 
ItMirs  ddivt^nt  être  fixées  à  la  siirlacc  tle  l'objet  par  la  cuisson  el 
que  les  n\\des  int'lalliques  employés  à  cet  usiij;o  peuvent  éprou- 
ver des  modilications  do  la  part  de  La  chaleur,  ce  genre  de  peinture 
diflère  de  la  peinture  ordinaire  en  ce  que,  dans  cette  dernière, 
la  couleur  employée  n'est  pas  modifléo  par  son  application  sur  la 
toile.  Ces  couleurs  doivent  satisfaire  aux  conditions  suivantes  : 

I*.  Elles  doivent  tondre  à  une  température  inférieure?  à  celle 
qui  déterminerait  une  altéialion  de  la  bubotiuice,  et,  par  suite, 
de  la  nuance  qu'on  veut  obtenir; 

2^  £lles  doivent  adhérer  fortement  à  la  poterie  après  la  cuisson  ; 

3**.  Elles  doivent  conserver  un  aspect  vitreux  après  cette  opé> 
ration; 

4**.  Êtie  inaltérables  par  les  agents  atmosphériques; 

5".  Posséder  en  (in  une  dilatabilité  sensiblement  égale  à  celle  de 
la  pâte  et  de  la  couverle. 

Ces  matières  vitrifiables  se  divisent  en  deux  catégories,  eneon» 
leurs  de  grand  feu  el  en  couleurx  fie  moufle. 

Les  couleurs  de  grand  feu  peuvent  être  appliquées  sous  la  cou- 
verte ou  mêlées  à  la  couverte,  elles  peuvent  être  immédiatement 
cuites  au  grand  feu  du  tour  à  pt)àcelaine.  Ces  couleurs  sont  ; 
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L'oiyUe  de  cobalt,  CoO,  cjui  «luiiiic  de  beaux  bleus; 

Le  sesquioxyde  de  chrome,  Cr'0\  qui  donne  des  verts; 

Les  sesquioxydes  de  fer  et  de  manganèse^  qui  donnent  des  bruns  ; 

L*axyde  de  titane,  qui  donne  des  jaunes; 

L'oxydiile  (rurnnium.  qui  donne  des  noirs. 

Les  i  uult MU.S  de  nioiine  ne  >unl,  au  eontrairc,  appliquées  que  sur 
des  porcelaines  qui  uni  reçu  ia  couverte.  Ce  sont  de  véritables 
verres  qu'on  applique  au  pinceau. 

Les  bleus  sont  toujours  obtenus  avec  Toxyde  de  cobalt. 

Les  verts  sont  donnés  par  le  protoxyde  de  cuivre  et  le  sesqui- 
oxvde  de  chrome: 

jaunes,  par  le  sesquioxyde  d'uranium ,  le  chromate  de  plomb, 
le  sesquioxyde  de  fer  et  rantimoniate  de  potasse; 

Les  rouges»  par  l'oxydule  de  cuivre  et  le  sesquioxyde  de  fer; 

Les  violets  et  les  roses,  par  le  pourpre  de  Cassîus; 

Les  noirs,  par  Toxydule  d'uranium  ou  par  des  mélanjjes  d*oxyde 
de  cobalt  et  de  manganèse. 

L'objet  à  la  surface  duquel  ou  a  déposé  la  matière  colorante  est 
introduit  dans  un  berceau  cylindrique  auquel  on  donne  le  nom  de 
moufle^  et  dont  on  élève  la  température  jusqu^au  rouge.  A  Taide 
de  montres  ou  plaques  de  porcelaine  revêtues  de  la  matière  co- 
lorante appliquée  sur  les  poteries,  et  qu'on  relire  de  temps  en 
temps,  on  peut  suivre  la  iiuirchodu  ieu  et  par  suite  régler  le  com- 
bustible l\  ajouter  ou  à  retirer. 

Pour  des  poteries  communes,  telles  que  les  faïences,  on  ap- 
plique des  dessins  par  impression  en  employant  des  procédés 
analogues  à  ceux  que  Ton  emploie  pour  la  gravure. 

OkEAcrÈRBS  DiarriTiGTiFs  DES  SRLS  d'aluminb. 

§  654.  Les  sels  d'alumine  sont  incolores,  excepté  le  ciiromate. 
Leur  saveur  est  astringente. 
Leurs  dissolutions  donnent: 

Avec  la  potasse  ou  la  soude,  un  précipité  solublo  dans  un  excès 
d'alcali; 

Avec  l  ammoniaque,  un  précipité  presque  entièrement  insoluble 
ddus  un  excès  de  réactif. 

Les  carbonates  alcalins  donnent  le  même  précipité;  dans  ce  cas, 
il  y  a  dégagement  d'acide  carbonique. 
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Avec  le  sulfate  do  potasse  ou  d'aimnoniaque  on  obtient  des  cris- 
taux d'alun  qui  se  forment  promptement  si  les  liqueurs  sont  con- 
centrées. 

L*actde  sulfliydrique  ne  donne  aucun  précipité  dans  la  dissolu- 
tion des  sels  d'alumine.  Le  sulfliydrated^ammoniaque  y  faitnailrc 

un  })rik'ipilé  d'aluiiaae  gélatineuse  avei*  dégagement  d  acide  suif- 
hydrique. 

^Au  chalumeau,  Talumine  et  ses  sels  humectés  de  quelques  gouttes 
d'azotate  de  cobalt  donnent  une  masse  d*un  beau  bleu. 

§  655.  L*alumininm,  à  Fétude  duquel  nous  avons  consacré  la 
majeure  partie  de  cette  leçon ,  va  nous  servir  d'intermédiaire  entre 

lv6  métaux  alcalins  et  terreux  (jiu  ne  sauraient  avoir  d'applica- 
tions par  eux-nirnios  en  raison  de  leur  allérabililé  trop  iirande ,  et 
les  métaux  proprement  dité  que  nous  allons  étudier  dans  les  leçons 
qui  vont  suivre. 

L'extraction  des  métaux  que  nous  avons  examinés  dans  les  leçons 
précédentes  nécessite,  soit  Tintervention  dlagcnts  physiques  plus 
ou  moins  coûteux,  tels  que  l'électricité,  soit  l'emploi  de  substances 
d'un  prix  irénéralcMncMit  élevé;  de  plus  on  ne  saurait,  du  moins 
quant  à  présent,  se  les  procurer  à  laide  de  ces  grands  appareils 
dont  rindustrie  fait  usage  et  par  suite  les  préparer  en  proportion 
telle,  qu'on  puisse  les  utiliser.  Les  métaux  dont  nous  allons  nous 
occuper  ultérieurement,  au  contraire,  bien  que  pour  la  plupart  ils 
ne  se  rencontrent  pas  à  l'état  libre,  diffèrent  des  précédents,  ainsi 
que  vous  pourrez  vous  en  convaincre,  en  ce  qu'ils  [)eu\cnL  être 
extraits  de  leurs  combinaisons  à  Taide  de  prorédés  simples  sus- 
ceptibles d\Hre  appli(}ués  sur  une  grande  échelle.  Nous  commen- 
cerons à  dessin  l'étude  de  ces  métaux  par  le  manganèse,  le  fer  et  le 
chrome,  qui  présentent  des  points  de  ressemblance  considérables 
avec  le  métal  dont  nous  venons  de  tracer  l'histoire. 
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wriiwctAirtaMB.  —  fe&. 

Préparation  du  manganèse  dans  les  laboratoires.  —  Étude  des  divers 
o&jdoa  du  manQaoèse.  —  Protoiyde»  sesquiosyde,  bioiyde.  —  Essais 
dot  manganèses.  —  Oxyde  ronge  de  manganèse.  —  Acides  manga- 
niqoe  et  bypermanganique.  —  Sol  fore  de  manganèse.  —  Chlorure  de 
manganèse. — Solfate  et  carbonate  de  protoxyde  de  manganèse. — Ca- 
ractèrea  des  sels  de  manganèse.  =  Divers  procédés  de  préparation  do 
fer  por  dans  les  laboratoires.  —  Propriétés  générales  dn  fer.  —  Action 
de  l'ocygène.  —  Examen  des  diflerents  oxydes  de  fer,  —  Protoxyde» 
•csquioxyde,  oxyde  magnétique.  —  Acide  ferrique.  ^  Combinaisons 
du  fer  avec  le  soufre .  avec  le  chlore.  —  Sulfates  de  protoxyde  et  de 
eesquioxydo  de  fer.  —  Caractères  des  sets  de  protoxyde  et  de  sesqui- 
oxyde  de  fer. 


MAKGANËSË. 

§  GoG.  Ce  métal,  entrevu  par  Scheole  en  1774  dans  corlains 
minéraux  manganifèros,  fut  obt(*nu  qiicUîiie  temps  après  par 
Gahn,  ea  réduisant  par  le  cliarbon  l'o^^yde  do  manganèse.  Tel  est 
eooore  le  procédé  qu'on  suit  aujourd'hui  pour  sa  préparation. 

A  cet  effet,  on  calcine  fortement  du  carbonate  de  manganèse 
obtenu  par  double  décomposition ,  et  l'on  mélange  Toxyde  qui  ré- 
sulte df  r«'tto  raUin.il lun  avec  —  de  son  poids  de  charbon  en 
poudre  Irès-line  et  borax.  Ce  luélange  étant  placé  dans  un 
creuset  brasqué,  c'est-à«diro  dans  un  creuset  de  terre  réfractairo 
dont  les  parois  intérieures  sont  revêtues  d'une  couche  épaisse  de 
charbon,  on  le  soumet  à  la  tctni  L rature  la  plus  élevée  que  Ton 
puisse  produire  dans  une  !M)nno  forge  pendant  au  moins  une  heure 
et  demie.  On  obtient  de  la  sorte  un  \yei\i  culot  do  manganèse  qui 
contient  du  carbone  et  du  silicium  en  combinaison ,  ce  qui  le 
rend  très-aigre.  On  peut  1  en  débarrasser  en  le  calcinant  de  nou- 
veau  à  une  très*haute  température  avec  du  carbonate  de  mangn* 
nèse,  dans  un  creuset  de  porcelaine  placé  lui-même  dans  un  creuset 

10. 
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4de  Hesse ,  le  charbon  et  le  silicium  se  trouvant  brdlés  par  l'oxyg^ie 
de  Toxyde. 

§  057.  iminganèse  ^wssèdc  une  coiilour  lirise ,  sa  texlure  res- 
semble à  celle  de  certaines  fontes.  A  l'air  lui  mule,  il  répand  une 
odeur  fétide  analogue  à  celle  qu'exhale  la  fonte  quand  on  la  diââout 
dans  un  acide;  il  est  un  peu  moins  dur  que  cette  substance;  il 
se  laisse  plus  facilement  attaquer  par  la  lime.  Ce  métal  est  très^ 
cassant  et  peut  être  facilement  réduit  en  poudre  fine  par  la  tritu- 
ration.  Son  jxtint  de  fusion  est  au  moins  au^&i  élevé  que  celui  du 
fer;  sa  densité  est  de  8,oi3. 

Le  nianganèse  s'oxyde  à  Tair  humide  et  décompose  Teau  à 
loo  d^|rés*  Pour  le  conserver ,  il  est  nécessaire  de  renfermer  dans 
des  flacons  remplis  d*huile  de  naphte  ou  dans  un  tube  scellé  à  la 
lampe. 

Le  niiuiganèse  ne  forme  pas  moins  de  six  combinaisons  définies 
avec  l'oxygène;  nous  allons  les  passer  successivement  en  revue. 

PHOTUXVDE  DM  xMANCiANËSE. 

§  658.  Le  protoxyde  de  manganèse  s*obtient  en  calcinant  le 
chlorure  de  roangan^  avec  du  carbonate  de  soude ,  et  lessivant 

ensuite  la  masse  saline  avec  de  l'eau;  il  reste  pour  résidu  du 
protoxyde  de  manganèse. 

On  peut  Tobtenir  encore  en  réduisant  par  i  liydrogene  le  bi- 
oxyde  de  manganèse  ou  le  carbonate  de  ce  métal.  L'appareil  que 
Ton  emploie  se  compose  d'un  flacon  à  deux  tubulures  dans  lequel 
on  introduit  les  substances  propres  à  la  préparation  do  Thydro- 
gène,  et  d'un  tube  souillé  en  une  de  ses  parties  d'une  boule  dans 
laquelle  on  introduil  la  matière  à  réduire.  Tes  deux  pai  tios  sont 
reliées  Tune  et  lautre,  ainsi  que  l'indique  la //^'.  17/ ,  par  un  tube 
en  U  renfermant  une  substance  desséchante,  telle  que  de  la  ponce 
humectée  d'acide  sulfurique  ou  du  chlorure  de  calcium  en  frag- 
ments. Lorsque  la  réduction  est  complète ,  on  ferme  à  la  lampe 
l'ampoule  rontenant  le  protoxyde,  et  Ton  peut  le  conserver  indé- 
liniment  dans  ret  état.  L'oxyde  ainsi  préparé  se  [)réseîi(e  sons  U 
forme  d  une  poudre  très-fine ,  d'un  vert  clair^  et  qui  s'oxyde  à 
Tair  avec  la  plus  grande  facilité,  si  la  température  employée  n'a 
pas  été  trop  élevée.  Si  Ton  opère,  au  contraire,  à  une  très-haute 
température ,  dans  un  tube  de  porcelaine  chauflé  au  rouge ,  Toxyde 
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qui  prend  naissance  s'agglomère  et  peut  rester  exposé  à  l'air  sans 
Fie.  i7t.  en  absorber  l'oxygène.  Préparé 

piir  1  un  ou  l  inilrc  piiict'Mh» ,  le 
protoxyiie  de  inunganese  est  d'un 
beau  vert,  il  se  dissout  facilement 
dans  les  acides,  avec  lescpiels  il 
forme  des  sels  qui  sont  doués, 
généralement,  de  la  propriéléde 
cristalliser;  c'est  une  luise  Irës- 
énergique  comparable  à  la  ma- 
gnésie avec  laquelle  elle  est  iso- 
morphe. Si  l'on  verse  de  la  potasse 
caustique  dans  la  dissolution  d'un 
sel  de  proloxule  de  niani;inie>e 
bien  pur,  on  obtient  un  précipité  blanc  qui  est  do  l'iiydrdlo  de 
protoxyde  de  manganèse;  cet  hydrate  absorbe  très-rapidement 
l'oxygène  de  l'air  et  se  transforme  en  hydrate  de  sesquioxyde,  qui 
est  brun. 

Le  protoxyde  de  manganèse  est  représenté  par  la  formule 

MnO. 

SESQUIOXYDË  D£  MANGANÈSE. 

§  651).  Le  ses^iuiox)  (le  de  manganèse  se  rencontre  dans  le  règne 
mméral ,  tantôt  cristallisé  en  rayons  déliés  ou  en  octaèdres ,  tantôt 
en  morceaux  brillants  aussi  durs  que  la  pierre  à  fusil;  il  existe  à 
i'élat  anhydre  et  à  l'état  hydraté. 

G'I  oxyde  s'obtient  en  <ié('(»nipoScmt  à  une  douce  chaleur  de 
Pazolate  de  manganèse.  11  se  déi;age  des  vapeurs  nililantes,  et  le 
œsquioxyde  reste  sous  forme  d'une  poudre  d'un  brun  foncé.  Le 
sesquioxyde  hydraté  ressemble  beaucoup  par  sa  couleur  au  per- 
oxyde avec  lequel  il  est  souvent  mélangé  ;  le  moyen  de  reconnaître 
le  mélange  consiste  à  le  réduire  en  poudre  fme  :  le  peroxyde 
rfste  noir,  tandis  que  le  sesquioxyde  bydraté  de\ient  brun  au 
C4>ntact  de  l'air. 

La  composition  de  cet  oxyde  est  exprimée  par  la  formule 
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BIOXYDE  DE  MANGANÈSE. 

§  660.  Le  bioxyde  de  manganèse ,  pl  us  connu  généralement  sous 

le  nom  de  peroxyde  fie  manganèse,  existe  dans  la  nature,  cris- 
tallis<5  on  priâmes  allongés,  d'un  gris  foncé  et  présentant  réclal 
inét:illique. 

L'hydrate  de  bioxyde  s'obtient  en  délayant  dans  Teau  du  car- 
bonate de  manganèse,  y  faisant  passer  un  courant  de  chlore  et 
lavant  le  précipité  noir  qui  s*est  formé.  On  Tobtient  encore  en 
décomposant  par  Teau  chaude  le  manganate  de  potasse. 

Le  bioxyde  de  manganèse,  chauné  un  ruui;o,  se  décompose, 
laisse  ilégîigcr  du  gaz  oxygène,  et  donne  un  résidu  pulvérulent 
d'un  brun  rougeàtre.  Ce  dernier  est  une  combmaison  du  protoxyde 
de  manganèse  avec  le  sesquioxyde  »  à  laquelle  <5n  avait  donné  le 
nom  é*oxjrde  rouge  de  numganèse  avant  que  l'analyse  fit  con- 
naître sa  nature.  Cet  oxyde  Mn'O^  peut  être,  en  effet,  considéré 
comme  résultant  de  l'union  d'équivalents  égaux  de  proloxyde  et 
de  sesquiuxydo.  On  peut  le  formuler  de  la  manière  suivante  ; 

MnO,  Mn'O'. 

Si  l'on  traite  cette  combinaison  par  de  Tacide  azotique  afiaibli, 
le  protoxyde  se  dissout  et  le  sesquioxyde  reste  pour  résidu. 

Le  bioxyde  de  manganèse  est  employé  dans  la  préparation  du 
chlore  et  de  Toxygène. 

Sa  composition  est  exprimée  juir  la  formule 

MnO'. 

§  6G1.  Le  I)io\yde  de  manganèse  apj)artient  î'i  celle  classe  par- 
ticulière de  composés  que  nous  avons  désignés  sous  le  mxsui'oxjfdes 
singuliers,  c'estrà-dire  qu  il  ne  se  comporte  ni  comme  une  base 
ni  comme  un  acide.  Lui  enlève-t-on  i  équivalent  d*oxygène,  on 
en  fait  une  base  puissante;  vient-on,  au  contraire,  à  lui  ajouter 
i  équivalent  d'ox^  gene,  un  le  transforme  en  un  véritable  acide  : 
C*e8t  ce  qu'expriment  les  équations  suivantes  : 

MnO»-4-SO*,  IIO^^SO*,  MnO-hO-hHO, 

MnO^  +  KO,  llO-i-O-FMnO  ,  KO^-liO. 

Traité  par  l  acido  cUlui  Usdiiquc,  ce  cum[»osc  ne  fouriiit  pas  de 
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chlorure  corrcspuadaDt,  et  iaiâfie  par  conséquent  dégager  du  chlore. 
Ed  effet»  on  a 

Mn  0^  4-  a  Cl  H  =  Ma  Cl  -h  a  HO  -f  -  Cl. 

Nous  avons  mis  à  profit  cctto  propriété,  §  207,  pour  la  prépa- 
nilion  dp  ro  gaz.  On  s  en  sert  éjîalement  pour  col  nsa^e  dans  h  s 
turts,  et  par  suite  pour  la  préparation  des  liypochlurites  employés 
dans  le  blanchiment  des  étoffes  de  coton ,  de  chanvre  et  de  lin. 
Or  l'oxyde  de  manganèse  que  nous  offre  la  nature  peut  conlenir 
des  substances  étrangères  incapables  de  fournir  du  chlore  par 
l'action  de  l  acide  ehlorhydrique  ;  il  s'ensuit  que  deux  échantillons 
«i'ovyde  naturel  pourront  donner  des  quantités  très-différl'nle^  de 
ce  gaz,  et  par  suite  posséderont  une  valeur  vénale  très-différente, 
n  est  donc  fort  important  pour  Tacheieur  de  pouvoir  apprécier 
d'une  manière  exacte  la  proportion  de  peroxyde  pur  existant  dans 
un  oxyde  donné. 

§  GG2.  On  doit  a  Gay-Lussac  une  méthode  fondée  sur  l'apprécia- 
tion de  la  (piantité  do  rîilore  (pie  peut  fournir  un  nianpnèso  donné. 
L'expérience  et  les  «  aïeuls  d'équivalents  démunirent  qu'un  poids 
de  3*', 93  de  bioxyde  de  manganèse  parfaitement  pur,  traité  par 
un  excès  d'acide  ehlorhydrique,  dégage  i  litre  de  chlore  pur  et 
sec  à  la  température  de  o  degré  sous  la  pression  de  o",76o;  si 
donc  le  manganèse  qu'on  soumet  au  mémo  traitement  ne  fournit 
que  -i  de  litre  de  chlore,  il  on  faudra  nécessairement  conclure  qu'il 
ne  renferme  que  75  pour  100  de  bioxyde  pur.  Par  cunscqucnt, 
pour  obtenir  avec  cet  oxyde  la  même  quantité  de  chlore  que  four- 
nirait I  kilogramme  d'oxyde  pur,  il  en  faudra  prendre  un  poids 

égal  à  ^  =  i'^",33. 

Cotte  proportion  de  cfdoro  décrapré  pont  s'évaluer  |>ar  deux  mé- 
thodes. La  [première  consiste  à  introduire  dans  un  petit  matras 
\Jfg.  173]  3^^98  de  Toxyde  à  essayer  et  à  verser  dessus  26  à  3o  cen- 
timètres cubes  diacide  ehlorhydrique  du  commerce,  après  quoi  on 
bouche  le  matras  avec  un  bouchon  traversé  par  un  tube  qui  se  re- 
ctjurho  en  formant  un  anL;h'  d'environ  45  degrés,  et  dont  la  branche 
libre  doit  avoir  environ  ()"',G<)  fie  longueur.  On  engage  ce  <iernier 
dans  le  col  d'un  ballon  de  j  litre  environ,  renfermant  une  dissolution 
très^tendue  de  potasse  caustique ,  et  Ton  chauffe  graduelleroeat  le 
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matras;  à  mesure  que  le  chlore  8e>  dégage,  il  est  absorbé  par  la 

Flf.  17t. 


liqueur  alcaline.  Dès  que  le  dégagement  cesse,  on  porte  à  Tébulli- 
tion  le  liquide  du  matras,  afin  de  chasser,  au  moyen  de  la  va- 
peur d'eau ,  les  dernières  traces  de  chlore  dans  le  ballon.  On  verse 

alors  le  contenu  du  ballon  dans  une  éprouvclle  jaugeant  i  litre  à 
un  point  de  repère  donne,  et  Ton  ajoute  graduellement  de  I  cau  de 
manière  à  amener  la  liqueur  à  ce  volume,  puis  on  procède  à  un 
essai  chlorométrique. 

On  peut  remplacer  la  liqueur  alcaline  par  une  dissolution  d'acide 
sulfureux  entièrement  exempte  d'acide  sulfurique.  Le  chlore,  arri» 
vant  au  milieu  de  r(»tte  liqueur.  o[)ère  la  décomposition  de  l'eau, 
s't'fiipiire  de  son  Indrugene  ,  t^mdis  (pie  l'oxygène,  se  portant  sur 
l'acide  sulfureux,  le  translorme  en  acide  sulfurique.  En  ajoutant  à 
cette  liciueur  un  excès  d'une  dissolution  d'un  sel  de  baryte  et  por- 
tant à  rébullition  pour  chasser  l'excès  d'acide  sulfureux,  le  poids 
de  sulfate  de  baryte  obtenu  fait  nécessairement  connaître  la  pro- 
portion de  peroxyde  de  manganèse  pur  contenu  dans  l'oxyde  es- 
Siiyé.  I-ln  edel ,  S^^'  .  f)S  de  pcrowde  de  manganèse  ])ur  fournissent 
I  litre  de  chlore  sec  à  o  «legio  cl  sous  la  pression  de;  ()"',7()<>.  Or 
ce  litre  de  chlore  mis  en  jjrésencede  l'acide  sulfureux  et  d'un  sel 
de  baryte  produit  io/^'^ù5  de  sulfate  de  cette  substance.  On  déter* 
minera  donc  la  richesse  de  l'oxyde  soumis  à  l'analyse  en  posant 
la  proportion 

y%98:io»%65::j::/^ 

p  représentant  le  poids  de  sulfate  de  baryte  donné  par  Texpérience. 
Pour  obtenir  des  résultats  pi  écis,  il  est  nécessaire  d'opérer  de  la 

manière  suivante  :  On  introduit  dans  un  grand  ballon  de  l'eau  dis- 
tillée, couiplélement  privée  d'air  pur  uuc  ébuililion  récente,  dans 
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Itqu^le  on  di880ui  du  chlorure  de  barium,  et,  afin  d*é\iter  l'accès 
de  l'air  |MMidant  la  durée  de  Texpérience,  on  y  fait  fuiaaer  un  courant 

de  j:a/.  Ii\ (ln)?('n(\  I/iippareîl  étant  ainsi  privé  d'oxy^^èno,  on  y  fait 
iirrivor  siniiilUint'incnl  un  courant  (i  hydroLTiio  cl  de  paz  sulfureux 
soigoeuâemeQt  lavé.  Lea  choses  étant  aiuâi  disposées  \Jig.  174  )t 


flf .  174. 


on  introduit,  comme  précéilemmenl ,  dans  un  petit  matras  3^'',98 
do  jKTuxydc  de  manganèse  avec  un  excès  d'acide  chhn hydritjue. 
et  l'on  fait  arriver  le  chlore  qui  se  dégage  dans  le  ballon  renfer- 
mant Tacide  sulfureux  et  le  sel  de  baryte.  Lorsque  Ton  a  mis  fin 
i  Texpérience,  on  fait  bouillir  le  liquide,  tout  en  maintenant  le 
courant  d'hydrogène  pour  chasser  Texcès  d'acide  sulfureux  et  ras- 
sembler le  sulfate  de  l^aryLc  formé.  Ce  dernier  est  alors  jeté  sur 
un  filtre,  sédié  el  j)esé. 

L'acide  oxalique  peut  également  permettre  (févaluer  la  richesse 
d'un  manganèse.  En  effet,  lorsqu'on  fait  bouillir  une  dissolution 
de  cet  acide  avec  de  l'oxyde  de  manganèse  en  fine  poussière,  il 
se  dégage  un  gaz  qui  n'est  autre  que  de  l'acide  carbonique  pur, 
tandis  qu'il  reste  dans  le  ballon  d(»  l'oxalate  de  protoxyde  de  man- 
ganèse. Cette  réaction  peut  ^'exprimer  au  moyen  de  Téquation 

3i(C»a»,  3HO)-+-MnO>  =  C»0»,  Mn04-aC0»-h6H0. 

Il  serait  facile  de  démontrer,  en  substituant  à  ces  équivalents 
leur»  valeurs  numériques ,  ([ue  1  gramme  de  piToxyde  de  manga- 
nèse pur  fournit  dans  cette  circonstance  sensihleuient  i  grannne 
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d'acide  carbonique  pur  ot  sec  à  o  degré  et  sous  la  provision  de 
o™,76o.  Si  donc  on  cli  uilo  le  mélange  précédent  dans  nu  li.iilon 
et  (lu'on  fnssc  rendre  le  ^az,  après  l'avoir  desséché  par  son  passage 
à  travers  de  la  ponce  sulfurique,  dans  un  appareil  à  boules  conte- 
nant do  la  poiaBse  caustique  taré  soigneusement  avant  Texpérience , 
Faugmentaliott  de  poids  qu*il  aura  subie  fera  connaître  la  quantité 
d'acide  carbonique  dégagé.  Si  P  représente  ce  poids,  on  déduira  la 
richesse  du  lutinganèsc  au  moyen  de  la  proporLiuii 

i»'MnO':i»^CO»::x:P;    d'où  x=P. 

ACIDE  MANGAMQUE, 

§  663.  On  obtient  cet  acide  en  calcinant  du  peroxyde  de  man- 
ganèse avec  de  la  potasse  caustique.  Si  l'on  agit  au  contact  de  Tair^ 
ou  mieux  de  Toxygène,  ou  bien  encore  sonsFinfluencede  substances 
capables  d'abandonner  tout  à  la  fois  de  Toxygène  et  de  la  potasse, 

telles  que  le  nilre  par  exemple,  Toxydation  s'opère  plus  rapitleuiont 
et  l'on  oblienl  une  plus  i^randc  (luantilé  de  cet  acide.  En  Iraitnnt  la 
masse  par  l'eau,  la  majeure  partie  se  dissout  en  communiquant 
au  liquide  une  couleur  d'un  beau  vert  foncé,  qui,  par  révapo* 
ration  dans  le  vide  au-dessus  de  l'acide  sulfurique,  laisse  déposer 
des  cristaux  verts  de  manganate  de  potasse.  Ces  cristaux  sont  tou* 
jours  mélangés  (J'iiydrate  do  polasscMlont  on  les  séj>are  facilement 
en  raison  de  leur  coulmir;  on  les  fait  eusuito  sécher  sur  une  piat^ue 
do  porcelaine  dégourdie. 

On  peut  également  obtenir  le  manganate  de  soude  ou  de  baryte 
en  chauffant  le  peroxyde  de  manganèse  avec  Tune  ou  Tautro  do 
ces  bases. 

L'acide  manganique  ne  saurait  être  séparé  des  combinaisons 

précédcat43S  en  raison  do  la  i.iiilité  trcs-grando  avec  laquelle  il 
passe  à  un  doi;ré  sii[R'îrieur  d'oxydation. 

Le  manganate  de  potasse  se  dissout  sans  alu  ratioii  dans  l'eau 
contenant  de  la  potasse;  il  n'en  est  pas  de  même  dans  Teau  pure  : 
il  se  forme ,  dans  ce  cas ,  un  précipité  brun  d'hydrate  de  peroxyde 
de  manganèse  et  ta  liqueur  se  colore  en  rouge.  Ccst  de  Thyper- 
niaiij;Mii.ilo  de  potasse  ([ui  a  juis  naissance. 

On  peut  exprimer  la  réaction  par  la  formule  suivante: 

3(MnO',  KO)  -f-  HO  =  MnO',  HO  4-  Mn»0%  KO. 


Digitizcû  by  Google 


ACIDE  HYPERMANGANIQUE.  121 

L'addition  d  une  petite  quantité  d'acide  ou  rébullilion  produi- 
sent cette  transformation  d'une  manière  plus  rapide.  L'exposition 
de  la  ilqueor  au  contact  de  Tair  produit  un  eflél  semblable ,  Tacide 
cairbonique  contenu  dans  Tatmosphère  tendant  à  saturer  la  potasse  ; 

seulement  ici  Taclion  est  très-lento,  et  comme  le  mansfanate  do 
polasso  présente  une  couleur  diflerenle  do  rollo  do  l'in  [h  rman- 
ganatc,  il  en  résulte  des  mélanges  de  nuances  très-variées  :  do  là 
le  nom  de  caméléon  minéral  donné  à  cette  substance  avant  qu'on 
en  connût  la  nature  chimique. 

L'analyse  du  manganate  conduit  pour  la  composition  de  Tacide 
à  la  formule 

MnO». 

ACIDE  HYPERMANGANIQUE. 

§  664.  En  calcinant  fortement  un  mélange  de  peroxyde  de  man- 
ganèse et  de  potasse  caustique,  on  obtient  Thypermanganate  de 
potasse.  Mais  le  procédé  qui  permet  d'obtenir  ce  sel  en  plus  grandes 

quantités,  consiste  à  chaulUu  ua  mélange  de  chlorate  de  potasse, 
d'li\  drate  de  la  même  base  et  de  peroxyde  do  manganèse  ;  on  opère 
de  la  manière  suivante.  On  fait  un  mélange  do  parties  égales  en 
poids  de  chlorate  do  potasse  et  de  peroxyde  de  manganèse  réduit 
en  poudre  aussi  fine  que  possible,  et  l'on  ajoute  à  ce  mélange 
I  \  partie  de  potasse  dissoute  dans  très-peu  d'eau.  Ce  mélange  est 
desséché  à  une  douce  tompéraluro  dans  une  capsule  de  porcelaine 
el  chauffé  ensuite  jii>qu  <iu  rouge  sombre  dans  un  creuset  do  terre. 
On  reprend  par  l  eau  la  masse  refroidie,  et  la  dissolution  rouge, 
filtrée  sur  de  l'amiante,  est  évaporée  dans  une  capsule  de  porce- 
laine eur  la  lampe  à  alcool.  Par  le  refroidissement,  il  se  dépose  des 
crialaux  d'hypermanganate  de  potasse  que  Ton  purifie  en  les  re- 
prenant par  Teaii.  L'évaporatlon  dans  le  vide  fournit  cette  sub- 
siance  sous  la  furme  do  prismes  d'un  rouge  foncé  présentant  des 
reOets  métalli(|ues.  (ie  bel  est  très-peu  soluble;  16  parties  d'eau 
n'en  dissolvent  que  1  partie. 

On  obtient  l'acide  hypermanganique  en  traitant  l'hypermanga- 
nale  de  baryte  par  l'acide  sulfurique.  La  dissolution  de  cet  acide 
est  d'un  beau  rouge  ;  elle  est  très-peu  stable  et  se  décompose  mémo 
à  froid.  Les  acides  non  saturés  d  oxygène,  tels  rpie  les  acides  sul- 
fureux et  phosphoreux ,  le  décomposent  instantanément, 
n.  11 
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Si  Ton  vorse  de  la  potasse  caustique  dans  la  dissolution  de  Thy» 

pcrmanganato  <\e  potasso,  la  liqiunir,  de  rose  qn'cUo  était,  passe 
au  vert  énu:ia(i(l(»;  il  s'osl  reformé,  dans  celte  circonstance,  du 
manganate  de  potasse,  et  de  l'oxygène  est  devenu  libre: 

KO,  Mn'0'-hK0  =  2(Mn0',  KO)-hO. 

La  réaction  ne  s^opérant  qu*au  sein  d'une  grande  quantité  d'eau, 
Toxygène  reste  en  dissolution  dans  ce  liquide» 
L'acide  hypermangani(pie  forine  avec  la  potasse,  la  soude,  la 

baryte,  la  slronti;ine,  l'oxyde  d'argent,  etc.,  des  sels  qui  sont 
isoniorpln's  iWvc  les  jxMcliloi^ati's  des  nirtnes  basc^s. 

Li  cuinposilion  do  1  acide  hypermauganiquc  est  représentée  par 
la  formule 

Mn'O'. 

§  fiOri.  Le  soufre  forme  av(T  le  manganèse  une  combinaison 
(ju'on  reiicoiilre  dans  la  nature  sous  la  ioiine  fi'iiîie  matière  noire 
brillante  qui  devient  verte  par  la  trituration.  On  la  prépare  soit 
en  versant  une  dissolution  d*un  monosutfure  alcalin  dans  un  sel  de 
protoxyde  de  manganèse,  soit  en  traitant  par  la  chaleur  le  bioxyde 
de  manganèse  avec  du  soufre;  il  se  dégage,  dans  ce  cas,  de  l'aride 
sulfureux,  et  l'on  obtient  pour  résidu  dans  le  creuset  une  poudre 
verte  qui  est  du  protosulfure  de  manganèse  : 

MnO'4-aS  =  MnS-hSO\ 

Le  monosulfure  ainsi  préparé  contient  presque  toujours  du  prol-» 
,  oxyde;  on  l'obtient  pur  en  calcinant  du  peroxyde  de  manganèse 
avec  du  sulfure  de  carbone. 

COMBINAISONS  DU  CHLORE  AVEC  LE  MANGANÈSE. 

§  666.  Le  cblore  peut  former  avec  le  manganèse  deux  combi* 
naisons  correspondant  au  protoxyde  et  au  sesquioxyde. 
Le  protochloruro  s'obtient  en  traitant  directement  le  peroxyde 

de  manganèse  par  l'acide  chlorhydrique  ;  il  se  dégage  du  c  hlore  (»t 
Ton  obtient  pom  résidu  du  i)i(itoclilonire  de  manganèse  en  .M.ti- 
meltant  la  b(|iieur  à  riHaitoralion.  Pour  r(>blenir  pur  et  privé  du 
sesquiclilorure  4le  ter  qu  il  contient  presque  toujours,  on  fait 
bouillir  jusqu'à  siccité  le  chlorure  avec  du  carbonate  de  manga-* 
nèse,  après  avoir  eu  soin,  toutefois,  de  chasser  l'acide  cblorhy-' 
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drlque  en  excès  et  av(»ir  repus  par  l'eau.  Lo  peroxyde  est  déplacé 
de  sa  combinai  son,  el.l'acido  carboaiquo  se  dégage. 

Le  protochionire  de  roanganèse  criataliise  avec  4  équivalenU 
d*eBtt  qu*on  peut  lui  faire  perdre  par  la  chaleur.  Chauffé  au  con- 
tact de  Tair,  il  absorbe  de  Toxygèoe,  et  du  chlore  se  dégage. 

Anhydre,  il  a  pour  formule 

MnCl. 

§  607.  Le  sesquichlorurv  dr.  nuinganése,  Mn^Cl\  s'obtieut  eu 
traitant,  à  une  basse  température,  le  sesquioxyde  de  manganèse 
par  Tacide  chlorhydrique.  La  dissolution  est  d'un  beau  rouge; 
chauffée,  elle  laisse  dégager  du  chlore  et  se  transforme  en  proto- 
chlorure.  ^ 

SULFATE  DE  MANGANÈSE. 

§  008.  Le  sulfate  de  mangiinèst»  se  préiMireen  chauffant  du  i>er- 
oxyde  de  manganèse  avec  de  Tacide  sulfuriquc;  cet  oxyde  aban- 
donne la  moitié  de  son  oxygène,  et  Ton  obtient  une  masse  noire 
que  Ton  reprend  par  Feau  pour  dissoudre  le  sulfate  formé.  On 
j>eut  encore  tniiler  l'oxyde  rouge  (lu'on  obtient  euinnie  résidu  dans 
lu  préfïaralion  de  lOxviîène,  on  bien  îhissI  h?  protochlorure  do 
manganèse  provenant  de  la  préparation  du  chlore. 

Le  sulfate  de  manganèse  cristallisé  contient  des  proportions 
d*eau  qui  peuvent  varier  suivant  la  température  &  laquelle  la  cris- 
tallisation 8*est  opérée  :  au-dessous  de  6  degrés  «  les  cristaux  en 
contiennent  7  équivalents;  au-dessus  de  eelle  température,  ils  en 
confienneîit  \  écpiivalenls.  Kidiii ,  si  Ton  inèle  une  dissolution  con- 
centrée de  sulfate  de  nianiianese  avec  de  L'acide  sulfuriquc,  il  se 
précipite  par  Févaporation  des  cristaux  grenus  qui  ne  contiennent 
que  t  équivalent d*eau.  Il  en  estde  mêmedu  sel  chauffé  à  laodegrés. 

La  composition  de  ces  divers  sulfates  peut  donc  s'exprimer  au 
moyen  des  formules  suivantes  : 

SCy,  MnO,  sulfate  anhydre,  provenant  du  sel  cristallisé 

chauffé  à  3oo  degrés; 

S0\  MnO  4  110,      sulfale  cristallisé  chaulVé  à  r/n  degrés; 
SC>*,  MiiO  t  4110,    sulfate  cristHllisé  entre  uo  t«t  3<>  degrés; 
SO',  MnO  4-0 HO,    sulfate  cristidlisé  entre  -h 6  et  4- ao degrés; 
SCP,  Mn  0 + 7  HO ,  sulfate  cristallisé  au-dessous  do  +  6  degrés. 
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CARBONATE  DE  MANGANÈSE. 

§  669.  Ce  sel  existe  dans  la  nature,  cristallisé  sous  forme  de 
rliomhoèdrcs,  mais  i!  est  presque  toujours  arr(>in[»ai^ué  d'une  cer- 
taine quantité  de  carbonates  de  fer  et  de  chaux.  Ces  cristaux  sont 
anhydres.  On  obtient  un  hydrocarbonate  de  manganèse  en  versant 
du  carbonate  de  soude  dans  la  dissolution  d*un  sel  de  protoxyde 
de  manganèse.  Ccst  une  poudre  d*un  blanc  sale,  insoluble  dans 
Teau  pure,  mais  solublu  dans  ce  liquide  lorsqu'il  est  saturé d*acîde 
carbonique. 

GABACTÈRES  PBS  SELS  D£  MANGAiNÈSB. 

§  G70.  r.os  sels  sont  en  général  rosés  j^ls  dev  iennent  tous  blancs 
par  la  dessiccation. 
Leurs  dii>solutions  doiment  : 

Avec  la  potasse  et  la  soude  caustique,  un  précipité  blanc-rosé 
qui  se  colore  promptement  à  Talr  en  brun  foncé,  La  coloration  est 
plus  rapide  si  Ton  fait  intervenir  le  chlore.  Ce  caractère  suffit  pour 

distinguer  les  sels  de  manganèse  des  sels  de  fer. 

Avec  les  carbonates  alcalins,  il  se  forme  un  précipité  blanc  de 
carbonate  de  manganèse  qui  ne  change  pas  de  couleur. 

L'acide  sulfliydrîque  donne  un  précipité  blanc  de  sulfure  hy- 
draté si  les  liqueurs  sont  bien  neutres;  pas  de  précipité  si  les 
liqueurs  sont  acides. 

Avec  un  monosulfure  ou  un  sulfhydrate  alcalin ,  on  obtient  un 
précipité  blanc-ru.^é  <le  sulfure  hydraté. 

L'amnionia(|iie  préeijjite  la  moitié  de  l'oxyde  >ï  le  sel  est  neutre, 
et  il  y  a  en  mémo  temps  formation  d'un  sel  double.  Si  le  sel  est 
acide,  il  ne  se  forme  pas  de  précipité. 

Le  cyanure  jaune  donne  un  précipité  blanc  si  le  sel  est  pur, 

La  noix  de  galle  est  sans  action.  Il  en  est  de  même  des  métaux. 

ChautTés  au  chalumeau,  avec  un  peu  de  sidpétre  et  de  carbonate 
de  potiisse,  ils  donnent  une  niasse  qui  se  dissout  dans  l'eau  en  la 
colorant  en  vert  foncé.  Avec  le  borax  sur  le  lil  de  platine  >  ils 
donnent  une  perle  améthyste  dont  la  coloration  disparaît  dans  la 
flamme  intérieure. 
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§  671.  Ce  métal ,  que  les  anciens  chimistes  désignaient  sous  le 
nom  de  mars  y  e^Liste  en  grande  abondance  dans  la  nature;  ses 
nombreuses  ap[)lications  en  font  un  des  métaux  les  plus  précieux. 
Sa  (léoouverle  remanie  à  une  époque  assez  éloignée,  néanmoins 
sa  production  n'est  devenue  trés-activo  (pie  depuis  un  temps  peu 
eonsidénible.  On  le  rencontre  rarement  à  l'état  métallique;  il  existe 
le  plus  ordinairement  combiné  avec  Toxygène  ou  le  soufre. 

Dans  le  commerce*  on  trouve  le  fer  sous  trois  états  diflfi&rents  :  à 
rél^l  (le  fer  doux  ou  de  fer  en  barres  et  en  combinaison  avec  le 
carbone  et  le  silicium,  constituant  ainsi  la  fonte  et  Tacier. 

Le  fer  dotix  contient  toujours  une  petite  quantité  de  carbone 
que  raffinage  n'a  pu  lui  enlever  ;  pour  l'obtenir  pur,  on  opère  de 
la  manière  suivante  :  On  coupe  en  petits  morceaux  du  fil  d'archal 
très-fin ,  qui  de  tous  les  échantillons  de  fer  du  commerce  est  celui 
qui  s'approche  le  plus  de  l  état  de  |)ureté,  |)uis  on  l'oxyde  soit  en 
le  chauffant  à  Tair  ou  en  le  soumettant  à  l'action  de  la  vapeur 
d'eau  à  une  température  élevée.  Les  fils  oxydés  sont  ensuite  portés 
à  une  très-haute  température  dans  un  creuset  de  porcelaine,  en 
y  ajoutant  une  petite  quantité  de  verre  blanc  en  poudre.  A  une 
haute  température ,  les  matières  étrangères  que  renferme  le  fer 
agissent  sur  l'oxyde  en  le  ramenant  à  l'état  métallique,  tandis  (pie 
l'excès  de  cet  oxyde  forme  avec  la  âiiice  une  scorie  qui  vient  se 
rassemblei;  à  la  partie  supérieure  du  creuset,  surnageant  le  fer 
Fif.  171.  métallique  qui  s*est  fondu  en  un 

culot  que  Ton  sépare  facilement. 
Obtenu  de  cette  façon ,  le  fer  est 
plus  blanc  et  ])lus  malléable  que 
celui  du  commerce. 

On  peut  encore  obtenir  du  fer 
métallique  en  réduisant  par  Thy- 
drogène  le  sesquiox}  do  de  fer,  à 
la  température  du  rouge  naissant 
[  fi*^.  ijT)  ).  L'oxyde,  (jui  est  brun, 
se  transforme  en  une  {)oudre  noire 
qu'on  laisse  refroidir  dans  le  cou- 
rant  du  gaz  hydrogène.  Le  fer 

Il . 


F£R. 

obteou  de  la  sorte  est  dans  un  état  de  division  très^nd;  dès 
qu'on  Texpose  au  contact  de  Tair,  H  en  absorbe  l'oxygène  avec  une 
telle  énergie,  qu  il  prend  feu.  Cette  propriété  lui  a  fait  donner  le 

nom  de  fer  fn  nfjjhontfnc. 

Par  racùuu  de  Fbydrogène  sur  le  pruio(  iiiorure  de  fer,  k  la 
température  rouge,  on  obtient  également  du  fer  métallique  fiar- 
faitèment  pur.  Le  métal  forme,  sur  les  parois  du  tube,  une  couche 
brillante  dans  laquelle  on  observe  des  cristaux  parfaitement  dé- 

terminés. 

s}  ()7i.  ï.e  fer  pur  possodo  uno  texture  cristalline  qui  varie  suivant 
la  forme  qu  on  lui  a  donnée  :  elle  est  ordinairement  ù  petits  grains 
brillants  dans  le  fer  étiré  en  (ils  ;  quelquefois  elle  est  libreuse,  comme 
dana  le  fer  en  barres.  Le  fer  à  texturo  fibreuse  est  ordinairement 
plus  recherché^  ce  ipii  lient  à  ce  qu'il  possède  une  ténacité  beau- 
coup plus  i^rande.  C'est  le  plus  tenace  de  tous  les  métaux.  Un  111 
de  fer  de  i  millimètres  de  diamètre  peut  supporter  une  charge  de 
aSo  kilogrammes  sans  se  rompre. 

Le  fer  fond  à  une  tcmpératura  très-élevéo;  il  se  ramollit  à  la 
chaleur  blanche,  et,  dans  cet  état,  on  peut  lui  foire  prendre 
toute  espèce  de  forme  f)ar  le  martelage.  On  utilise  cette  curieuse 
propriété  (pie  possède  le  fer  de  se  souder  à  lui-même  pour  réunir 
deux  pièces  de  ce  métal.  Il  sullit ,  en  ellét,  d'en  chiuillér  les  deux 
extrémités  au  blanc  suant,  coauuo  disent  les  forgerons,  parce 
qu'en  effet  l'oxyde  qui  s'est  produit  perle  à  la  surface  du  métal 
comme  des  gouttelettes  do  sueur  à  la  surface  de  la  peau,  puis  de 
les  frapper  fortement  avec  le  marteau.  L'oxyde  fondu  se  trouve 
éliminé  par  le  choc ,  et  les  deux  parties  métalliques  bien  décapées 
se  réunissent  iim'c  l.u  iiilé.  Quehjuefois  on  saupoudre  les  parties 
éctiaullées  avec  du  sable  (in ,  atin  de  former  un  silicate  de  1er  plus 
fusible  que  Toxyde  et  que  le  choc  peut  exprimer  encore  plus  facî* 
lement. 

g  673.  L'air  et  Toxygène  secs  sont  sans  action  sur  le  fer  k  la 

température  ordinaire.  A  1  air  humide,  ce  métal  suxyde  rapide- 
ment et  se  recouvre  de  rouille,  surtout  si  Tair  contient  de  l'acide 
carbonique.  Cette  oxydation  n'a  pas  lieu  seulement  aux  dépens  de 
Tair,  mais  encore  aux  dépens  de  Teau,  dont  Thydrogène  à  Tétat 
naissant  se  combine  avec  l'azote  de  l'air  et  forme  de  l'ammoniaque 
que  retient  Toxyde. 
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Cliaulfé  au  rouge,  le  fer  s'oxyde  promptcmeiit  contact  de 
Tair,  et  se  recouvre  à  sa  surface  d'une  pellicule  noire  que  le 
moindre  choc  suffît  pour  faire  tomber.  Ces  fragments  de  pellt- 
culee  portent  le  nom  de  baititures  de  fer,  A  la  chaleur  blanche, 
le  fer  brûle  en  lançant  des  étincelles.  Ce  ithénomène  de  combus- 
tion se  produit  avec  une  bien  plus  grande  intensité  dans  le  gaz 
uxvïrène. 

Le  fer  est  faciloment  attaqué  par  les  acides.  Avec  les  acides 
cblorbydrique  et  sulfurique  étendus  d'eau,  il  se  dégage  de  Ihy- 
drogène;  Tacide  sulfurique  concentré  produit  à  chaud  un  dégage- 
ment d'acide  sulfureux.  L'acide  azotique ,  au  maximun  de  concen- 

tralion,  n'exerfe  aucune  action  sui-  cv  niclal,  107;  l'acide  du 
commerce?,  nu  contrjiire,  I  nltaque  avec  violence  en  dégageant  fies 
vapeurs  rulilautes.  Lon^que  Tacide  azoliquo  est  très-éteudu ,  le  fer 
se  dissout  sans  qu'il  y  ait  apparence  de  dégagement  gazeux;  il  se 
forme  de  Tazotate  de  fer  et  de  Tazotate  d'ammoniaque. 
La  densité  du  fer  varie  entre  7i 7  et  7,9. 

PHOÎOXVDE  DE  FER. 

§  674.  Cet  oxyde  est  encore  inconnu  sous  forme  annycsre.  Lors- 
qu'on chauffe  au  rouge  blanc,  une  barre  de  fer  au  contact  de  Tair, 
celle-ci  ne  i.inli  p;)s  à  se  recouvrir  d'une  [velliculc  noire  que  Ton 
détache  l'acilenicnt  par  le  marteau.  Ces  pellicules  ou  batlilurcsde 
fer  constituent  une  combinaison  qui  se  rapproche,  par  sa  compo- 
sition, de  l'oxyde  de  fer  magnétique  Fe^O*. 

Le  protoxyde  de  fer  forme  un  hydrate  cpio  Ton  obtient  en  ver- 
sant une  dissolution  de  jiolasse  caustique  dans  un  sel  de  prot- 
oxyde de  fer;  le  précipité  blanc  qui  se  forme  ntlire  l!cs-r,4tide- 
menl  l'oxygène  de  l'air  et  passe  alternativcnient  du  blanc  au 
vrrt  bouteille,  puis  au  bleu  vcrdâtre  et  enfin  au  rouge  brun. 
Si  Ton  fait  bouillir  l'oxyde  blanc  avec  de  l'eau,  à  l'abri  du  contact 
de  Tair,  il  ne  tarde  pas  à  passer  au  noir,  en  même  terni»  <1^  >1  P^'r^ 
:<on  c>au  d'hydratation  ;  il  se  transforme  alors  en  oxyde  magné- 
tique. La  composition  du  protoxyde  est  exprimée  par  la  luruiuic 

FeO. 
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§  675.  Le  flesquîoxyde  on  peroxyde  de  fer  est  très-réfiandu 
dans  la  nature.  On  te  rencontre  cristaHîsé  en  rhomboèdres  aplatis, 

brillants,  presque  noirs;  il  est  connu  sous  le  nom  de  /îr  ofi^istc. 
On  le  trouve  fn  ^in  niiin ut,  dans  les  fissures  des  laves  volcaiiiciue^, 
sous  la  forme  de  lames  minces  iriî^ces,  très-bnllantes,  présentant 
la  forme  d'hexagones  réguliers;  on  le  désigne  alors  sous  le  nom 
de  fer  spéculaire.  Amorphe,  il  existe  i  Téta t  de  masses  compactes 
qui  constituent  V hématite  rouge,  plus  connue  dans  les  arts  sous  le 
nom  de  sanguine. 

Comme  nuu^  r.i\ons  vu  ^;  177,  on  l'obtient  comme  résidu  d;ins 
la  préparation  de  l'acide  suliuriquc  de  Nordhausen,  en  calcinant 
le  sulfate  de  protoxydede  fer;  c'est  ce  qu'exprime  Téquation  sui- 
vante: 

a  (SO»FeO)  =Fe»0»-4-S0»-|-S0\ 

Cet  oxyde  porte  alors  le  nom  de  cokothar;  il  est  généralement 
employé  pour  polir  les  métaux  et  les  glaces.  On  s*en  sert  également 

pour  mettre  en  couleur  les  ciirn'aux  des  appartements. 

On  peut  encore  le  prépin  ei  artinciellement  en  ciilcinant  i  partie 
de  sulfate  de  protoxyde  do  fer  el  3  parties  de  sel  marin.  Ëa  repre- 
nant par  Feau  le  prîxluit  qui  provient  de  cette  réaction ,  on  ob- 
tient un  résidu  formé  de  petites  lamelles  cristallines  d'un  brun 
très-foncé.  Cette  matière  est  très-dure,  on  s'en  sert  pour  affiler 
les  rasoirs. 

Le  sesquiuxyde  de  fer  forme  avec  l'eau  une  f  (Hubinaison  ,  de 
même  que  le  protoxydo  :  pour  l'obtenir,  il  suilil  de  verser  de  la 
potasse,  ou  mieux  de  l'ammoniaque,  dans  une  dissolution  d'un  sel 
de  peroxyde  de  fer;  H  se  sépare  aussitôt  des  flocons  d*un  brun 
rougeâtre  qui  constituent  Xhydrate  de  peroxyde  de  fer.  Par  l'ac- 
tion d'une  douce  chaleur,  l'hydrate  perd  bon  eau.  Ce  dernier, 
chautlé  graduellement  jusqu'au  rouge,  devient  Mii^iietiient  incan- 
descent et  se  transforme  en  un  produit  qui,  tout  en  conservant  sa 
composition ,  a  perdu  la  propriété  de  se  dissoudre  dans  les  acides. 
Cette  modification  n'appartient  pas  on  propre  au  sesquioxyde  de 
fer  ;  plusieurs  oxydes,  tels  que  l'alumine  et  l'oxyde  vert  de  chrome, 
se  comportent  exactement  de  lu  même  uiaiitci  e.  Chauffé  jus<|u  à  la 
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chaleur  blanche ,  il  perd  de  Toxygène  et  se  transforme  en  oxyde 
magnétique  Fc^  0\ 

La  composition  du  seequioxyde  de  fer  est  exprimée  par  la  for- 
orale 

OXYDE  DE  FER  MAGNÉTIQUE. 

9  676.  Cet  oxyde,  que  Ton  rencontre  également  dans  la  nature, 
se  présente  quelquefois  cristallisé  en  octaèdres  qui  sont  remar* 
qoablee  par  leur  forme  régulière  et  leur  grosseur.  La  Suède  en 
fonniit  un  gisement  assez  considérable.  H  est  connu  sous  le  nom 

^oxrHe  fie  fer  magnétique ,  à  cause  de  la  propriélé  luagnctique 
qu'il  po>r<Mle  à  un  très-haut  degré. 

Danà  les  laboraloircs,  on  peut  Toblenir  soit  en  faisant  brûler 
da  fer  dans  l'oxygène,  soit  en  le  chauffant  au  rouge  dans  un  cou- 
rant de  vapeur  d'eau;  dans  ce  dernier  cas,  il  affecte  une  forme 
crtsialline  qu'il  est  très-facile  de  distinguer.  Lorsqu'on  veut  Tob- 
tenir  à  l'état  hydraté,  il  suffit  de  faire  bouillir  do  l'hydrate  dt;  ses- 
quioxydo  di»  fer  dé!n\é  dnns  l'oini  avec  do  la  de  fer,  et 

«éparanl  l'excès  de  cette  dernière  par  les  lavages  à  l  oau.  On  l'ob- 
tient plus  facilement  en  versant  dans  un  grand  excès  d'anuno- 
ûaque  un  mélange  à  équivalents  égaux  de  sulfates  de  protoxyde 
et  de  peroxyde  de  fer. 

L'oxyde  de  fer  magnétique  ne  saurait  être  considéré  comme  un 
oxyde  particulier,  mais  bien  comme  une  comlnihuson  définie  de 
protoxyde  et  de  sosquioxyde  de  fer,  analogue  à  l'oxyde  rouge  de 
manganèse.  Si  Ton  fait  digérer  cet  oxyde  dans  un  flacon  boucbé 
tvec  moins  diacide  chlorhydrique  quHl  n'en  exige  pour  se  dis» 
aoodre,  le  protoxyde  se  dissout,  et  il  reste  un  résidu  rouge  de 
se^uioxyde  de  fer.  Sa  composition  est  représentée  par  la  formule 

FeO,  Fe»0". 

Si  Von  remplace  dans  ce  composé  le  sesquioxyde  de  fer  par  de 
i'ahimine  ou  de  l'oxyde  vert  do  chrome,  on  obtient  des  minéraux 

qui  sont  isomorphes  avec  lui  ;  il  en  est  de  même  si  l'on  remf)lace 
le  protoxyde  par  de  la  magnésie,  du  protoxyde  de  manganèse  ou 
de  loxyde  de  zinc. 
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ACIDE  FERRIQUE. 

§  (>77.  Cette  combinaison  du  fer  avec  Toxygène  est  très-instable; 
jusqu  à  présent  on  n'a  [)u  Tobtcnir  qu'en  combinaison  avec  les 
bases.  Le  ferrate  do  potasse  s'obtient  en  [  roj étant  dans  un  creuset 

de  lerre  chauffé  au  rouge  cerise  un  mélange  de  i  paiiiede  limaille 
de  fer  et  -à  |iailies  de  nilre  sec.  Le  i-csidu.  rfjtris  [mt  l'eau,  s'y 
dissout  eu  forte  proportion  en  donnant  à  ce  liquide  une  belle  cou- 
leur rouge  semblable  à  celle  de  Thyperroanganate  de  potasse.  On 
obtient  plus  sûrement  le  ferrate  de  potasse  en  faisant  arriver  du 
chlore  dans  une  dissolution  concentrée  de  potasse  caustique,  tenant 
en  suspension  de  l  livdrate  de  peroxyde  de  fer,  et  a}cUit  soin 
d'ajouter  consUuuinent  de  la  potasse  pour  maintenir  toujours 
cette  base  en  excès;  le  fen  ate  de  potasse  se  dépose  sous  la  ioriue 
d'une  poudre  noire  que  Ton  met  égoutter  sur  une  brique  ou  sur 
de  la  porcelaine  dégourdie.  Cette  poudre  noire  se  dissout  dans  Teau 
en  la  colorant  en  rouge. 

Le  ferrate  de  jxitdsse  ]>résente  une  instabilité  très-grande; 
vient-on,  en  ellèt.  à  le  traiter  par  un  acide,  il  se  détruit  immé- 
diatement, laisse  dégager  de  1  oxygène,  et  produit  un  set  de  ses- 
quioxyde  de  fer.  Sa  composition  est  exprimée  par  la  formule 

PROÏUSUU'UUË  DE  m. 

8  678.  Le  protosulfure  de  fer  s'obtient  direitenienl  en  chauf- 
fant en  \ases  clos  un  inélange  de  soufre  et  dr  fer. 

En  faisant  réagir  de  Tacide  sulfliydriquc  sur  un  sel  de  protoxyde 
de  fer,  il  se  sépare  un  précipité  noir  de  sulfure  de  fer.  Ce  der- 
nier, qui  est  complètement  amorphe  et  dépourvu  d'éclat,  possède 
la  propriété,  lorsqu'il  est  encore  humide,  d'absorber  rapidement 
l'oxygène  de  l'air  et  de  se  Iransfornu  r  en  sulfate  de  protoxyde  de 
fer.  Celui  qu  un  obtient  \m'  la  première  méthode  est  en  masse 
compacte,  il  est  cassant  et  présente  un  retlet  métallique. 

Le  soufre  et  le  fer,  amenés  à  Tétat  de  plus  grande  division, 
peuvent  rester  indéfiniment  au  contact  Tun  de  l'autre  sans  qu'ils 
éprouvent  de  modification;  mais  si  Ton  fait  intervenir  Tenu,  la 
combinaison  &  opère  a\ec  dc^genient  de  clialeur  ;  la  luasse  devient 
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nuii.ilK*.  en  rnrm(»  I(mii]»s  qiulU»  laisse  clégaffor  l'oxcès  d'eau.  Col  te* 
pré|>ani(it)ii  est  roninic  st)us  le  nom      vnhan  <iv  Lemeri,  du  nom 
du  chimi&te  ({ui  la  tit  connaître ,  et  qui ,  par  celte  réaction,  OBpérait 
expliquer  la  formation  des  volcans. 
Sa  coroposilion  est  exprimée  par  la  formule 

FeS. 

SESQUISULFURE  DK  FER. 

§  679.  On  le  prépare  par  voie  humide,  en  versant  goatte  à 
goutte  une  dissolution  de  sulfate  de  scsquioxyde  de  fer  dans  un 
sulfhydrate  liquide  :  il  se  forme  un  précipité  noir  qui  est  très<[ieu 

stable. 

Sa  composilioQ  Cdt  exprimée  par  la  formule 

Fc?S». 

BISULFUIŒ  D£  FER. 

§  680.  Ce  sulfiire  se  prépare  dans  les  laboratoires  en  chauffant  à 
une  température  voisine  du  rouge  sombre  un  mélange  de  proie- 
sulfuix»  de  ter  très-divisé,  avec  l;i  moitié  de  son  poids  do  soufre.  Le 
fer  se  combine  avec  une  nouvelle  quantité  de  soulre  et  forme  une 
poudre  jaune  foncé  d'nspect  métallique. 

Le  bisulfure  est  très-répandu  dans  la  nature;  il  constitue  le  mi- 
néral connu  sous  le  nom  de  pyrUe  martiale^  On  le  rencontre  sous 
la  fornne  de  gros  cristaux  cubiques  possédant  un  reflet  métallique 
jaunâtre.  Sa  donsitéest  4iU^'-  Los  acid<'s  otondus  sont  sans  action 
sur  la  pyrite;  chauffée  en  vasi*s  clos,  elle  perd  une  |)arlie  de  son 
soufre  et  donne  un  sulfure  composé  de  68  parties  do  soufre  pour 
100  parties  de  fer. 

Sa  composition  est  exprimée  par  la  foimule 

FeS'. 

PYRITES  DE  FER  MAGNÉTIQUES. 

§  681  •  La  nature  nous  fournit  encore ,  mais  en  très-petite  quan- 
tité, un  sulfure  de  fer  dont  la  composition  corresfiond  à  la  formule 


Fe'  S\ 
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et  qu'on  peut  considérer  comme  formé  de  6  parties  de  protoso}- 
fure  de  fer  unies  k  i  partie  de  bisulfure.  Il  est  connu  des  miné* 

ralojîistes  sous  le  nom  do  jn  ritc  in(i}ynrti(ju(\  on  r.iison  de  la  pro- 
pnoto  qu'il  posscdo  (l'ajzir  sur  lo  barreau  aimante. 

On  peut  l'olitonir  par  plusieurs  procédés,  mais  celui  qu'il  esl 
préférable  d^employer  consiste  à  faire  chautfer  jusqu'au  rouge  blanc 
une  barre  de  fer  que  Ton  plonge  dans  un  creuset  rempli  de  soufre 
fondu ,  le  sulfure  qui  se  forme  se  détache  sous  forme  liquide  et 
tombe  au  fond  du  creuset  ou  il  \  ienl  se  rassembler. 

COMBINAISONS  DU  FER  AVEC  LE  CHLORE. 

§  682.  Le  chlore  luniie  avec  le  fer  deux  (  uiul)ininsons  définies, 
un  prolochlorure  et  un  scsquichlorure  qui  correspondent  au  prol- 
oxyde  et  au  sesquioxyde  de  fer.  Leur  composition  est  exprimée 
par  les  formules 

Protochlorure   Fe  Cl , 

Scsquicliiurure. ...    Fe'  Cl\ 

PKOTOQiLURLiŒ  DE  FER. 

§  683.  On  obtient  le  i)rotochlonire  de  fer  en  faisant  réagir,  à 

Tahri  lie  l  air  et  à  une  température  élevée,  l'acide  clilorhydrique 
gazeux  sur  des  fds  de  fer  portés  au  rouge.  Le  chlorure  formé  se 
sublime  et  vient  se  condenser  dans  les  parties  froides  du  tube.  Il 
s'obtient  également  en  chaufiànt  un  mébmge  de  limaille  de  fer  trèe- 
fine  et  de  sel  ammoniac. 

Par  voie  humide,  on  le  prépare  en  décomposant  Tacide  chlorhy- 
di  iquo  par  la  limaille  de  fer.  Les  cristaux  qui  se  forment  possèdent 
une  couleur  vert  clair,  ils  conlieuncnt  6  équivaleuls  d  eau.  Leur 
formule  est 

FeCl  +  6H0. 

SESQUICHLORURE  DE  FER. 

§  684.  Ce  Ciimposé  se  préparu  eu  faisant  passer  un  courant  de 
chlore  sec  en  excès  sur  du  fer  porté  au  rouge.  Le  fer  brûle  vive- 
ment en  produisant  de  petites  paillettes  irisées  d'un  noir  violacé. 
Par  la  voie  humide,  on  le  prépare  en  faisant  réagir  l'eau  régale 

sur  le  fer;  le  liquide  lougeâUe  évaporé  laisse  dé[)0ser des  cristaux 
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de  même  couleur  qui  attirent  très-promplcment  1  humiditi^  do  l'air. 
Il  est  soluble  dans  lalcool  et  léiher.  La  vapeur  d'eau  le  décom- 
pose en  acide  chlorhydrique  et  en  sesquioxyde  de  fer  qui  se  dépose 
sous  forme  de  paillettes  cristallines  hexagonales.  On  peut ,  k  Taide 

de  celt^  réaction,  se  rendre  compte  de  la  luiiuation  da  lei  spé- 
culaire  dans  les  laves  des  volcans. 

La  composition  du  sesquichlorure  do  fer  est  exprimée  par  la 
formule 

Fe*a»- 

SULFATE  DE  PROTOXYDE  DE  FER. 

§  685.  Le  sulfate  de  protoxyde  de  fer,  connu  dans  le  commerce 
sous  le  nom  de  couperaite  verte,  s'obtient  en  faisant  réagir  Tacide 
soUiinque  étendu  d'eau  sur  du  fer  métallique.  La  liqueur  évaporée 
laisse  dépoeer  de  gros  cristaux  d'un  vert  bleuâtre  qui  affectent  la 
forme  de  prismes  rliumboïdaux. 

\)a\\>  Us  arts,  on  le  prépare  en  grand  en  sotiinottant  à  l'artion 
du  grillage  la  pyrile,  ou  bisulfure  de  ler;  le  soufre  en  excès  se 
volatilise^  et  si  la  température  est  trop  élevée,  une  partie  du  sul- 
fure se  transforme  en  oxyde.  Après  le  grillage,  on  l'expose  à  l'ac- 
tion simultanée  de  l'air  et  de  l'eau  ;  le  sulfure  se  transforme  peu  à 
peu  en  sulfate,  qui  est  entraîné  par  Tcau  qui  sert  a  l'arroser.  Le 
liquide  est  (^nsuite  évnporé  ei  soumis  à  la  cristallisation. 

Obtenu  par  le  suUure ,  il  coatioot  souvent  dcà  sels  étrangers. 

Le  sulfate  de  protoxyde  de  fer  cristallise  en  prismes  rhomboï- 
daux  d*un  vert  clair  et  transparent.  Cristallisé  A  la  température 
ordinaire,  il  contient  7  équivalents  d'eau,  dont  il  perd  6  équiva- 
lents lorsqu'on  le  chaufl'e  à  100  dei:rés.  A  8n  degrés,  le  sel  ren- 
lenne4  équivalents  d'eau  ;  enfin,  les  crislaux  (pu  >e  sépanmt  dune 
dissolution  concentrées  cou  tenant  un  excès  d  acide  sulfurique,  ne 
contiennent  que  3  équivalents  d'eau. 

Le  8ulfete.de  protoxyde  de  fer,  chauffé  au  rouge,  se  décompose 
en  acide  sulfureux ,  acide  sulfurique  et  peroxyde  de  fer. 

A  100  di'Lii  i'S,  l  eau  dissout  trois  fois  son  poids  de  sulfnle.  !>a 
dissolution  a  une  légère  teinte  verdiUre.  Al)aiuUuifu»e  au  contact  de 
Tair»  elle  se  décompose  en  absorbant  do  1  oxygène,  et  laisse  déposer 
un  sous-sel  de  fer  de  couleur  jaune. 

Le  sulfate  de  protoxyde  de  fer  est  employé  par  les  teinturiers. 

11.  13 
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11  >vrl  à  précipiter  l'or,  à  préi»arcr  l'afido  sulfm  itpie  de  Noitihansfii 
et  le  colcothar.  On  s  en  sert  également  comme  agent  de  désinlcc- 
tion  dans  la  vidange. 
A  réut  aahydre,  n  composition  est  exprimée  par  la  formule 

SO',  FeO* 

Cristallisé  à  la  température  ordinaire ,  il  a  pour  formule 

SO*,  FeO-h7HO. 

Séc'hô  à  I  oo  desr(»s,  il  perd  ics  f  de  son  eau  ;  il  est  alors  repré- 
senté par  la  formule 

Sa\  FeO-hllO. 

SULFATE  D£  PEROXYDE  DE  FER. 

§  (a»  >el  se  prôparo  en  faisant  réai^ir  Tarido  azotique  sur 
le  suKale  do  protoxyde  de  fer  en  dissolution  bouillante.  La  disso- 
lution, évaporée  jusqu'à  siccité,  laisse  pour  résidu  une  masse 
jaune  clair,  déliquescente. 

CARACTÈRES  OlStlNCTiPS  DES  SELS  DE  PROTOXTDB  ET  DE 

PE&OXYDE  DE  FEE. 

§  687.  A  Tétai  solide  et  cristallisé,  les  sels  de  protoxyde  de  fer 
possèdent  une  couleur  d*un  vert  bleuâtre,  ceux  de  sesquioxyde 

(mi  \me  couleur  d'un  jaune  brunâtre.  Anhydres,  ils  sont  blancs. 

Les  dissolutions  des  sels  de  protoxyde  de  fer  sont  d'un  vert 
clair  ;  celles  des  sels  de  peroxyde  sont  colorées  en  jaune  rougeâtre. 

La  potasse  et  la  soude  donnent  avec  les  sels  de  protoxyde  un 
précipité  blanc  qui  verdit  immédiatement  par  son  exposition  à 
Fair;  avec  les  sels  de  peroxyde,  le  précipité  est  bnm  ocrenx. 

l/ammoniaque  produit  avec  les  sels  de  proto\}de  un  précipité 
blanc  sale  qui  se  redissout  dans  un  excès  de  réactif  ;  la  disso- 
lution ,  alNtndonnée  à  l'air,  laisse  déposer  graduellement  de  Iby- 
drate  de  sesquioxyde  ;  avec  les  sels  de  peroxyde,  le  précipité  <^tenu 
est  brun  et  insoluble  dans  un  excès  d'ammoniaque. 

Les  carbonates  alcalins  donnent  un  précipité  blanc  de  carbonate 
de  profovyde  qui  verdit  prompteuienl  vu  abaiulnnn  nit  son  acide 
carbtuuque;  les  sels  de  peroxyde  donnent  un  précipite  brun  d'hy- 
drale  de  peroxyde.  Il  se  dégage  de  Tacide  carbonique. 
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L*acidc  sulfhydrique  est  sans  action  sur  les  sels  de  proloxych»  de 
fer:  les  sulfliydniles  donnent  des  précipités  noirs.  Avec  los  srK-^«l(î 
se5îi|uioxyde ,  l  ii}dr(j*;ene  sulfuré  donne  un  précipité  Idanc  do 
sourre,  et  les  suliliydrates  des  précipités  bruns.  La  réaction  entre 
Tacide  sulfhydrique  et  les  sels  de  sesquioxyde  peut  s'exprimer  au 
moyen  de  Téquation 

3  SU*  Fe'  0^  -h  lis  =  a  (SU%  Fe  O)  -h  S0^  110  -h  S. 

Le  ryanuferrurc  de  polassiiiin  donne  avec  les  sels  de  protoxyde 
uu  précipité  blanc  qui  i)l(Miit  nipidouient  à  l'air;  «ivec  les  sels  do 
sesquioxyde ,  on  obtient  immédiatement  un  précipité  bleu  connu 
sous  le  nom  do  ùieu  de  Prusse* 

Le  cyanoferride  produit  un  précipité  bleu  dans  les  sels  de 
protoxyde  de  fer  et  ne  donne  pas  de  précipité  dans  les  sels  de 
peroxyde. 

L*infusifHi  de  nni\  (h»  £;alle  ne  donne  .iiiciin  |)récipité  dans  la 
dissolution  des  sels  de  proloxyde  de  1er;  elle  donne  .  au  contra in% 
dans  les  sels  de  sesquioxyde  un  précipilé  noir-bleuàtre  qui  n'est 
autre  chose  que  l  encre  ordinaire. 

Le  sulfocyanure  de  potassium  fait  naître  dans  la  dissolution  des 
sels  de  sexquioxyde  de  fer  une  coloration  d*un  rouge  de  sang  très- 
inlense. 

Au  cli;iliniicau  ,  les  sels  de  fer  donnent  avec  le  borax  des*  perles 
rougo  ioucé  dans  la  llamme  intérieure,  et  vertes  dans  la  flamme 
extérieure  ;  ces  colorations  disparaissent  presque  entièrement  par 
le  refroidissement. 
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DU 


Eiamenldc»  dtrcn  minerait  ée  §tr,  —  Etui  d'mm  Mineni  de  fer  |iar  voie 
iécbe.  '  Traitemeol  des  minerek  ridits.  —  Métliode  cauUne.  — 
Tnilemeot  des  mioersts  renfermant  des  g^n^^^»  Hêlbode  des 
banU  foorneanx.  —  Tlicorie  des  réaetiom  cfcimiqaw  qni  s'accora- 

p1i&<»cnt  dans  ces  appareil».  —  Fontes.  —  Fonle  grise  et  fonte  blanche. 
Affinaj^c  ail  pclil  tu\cr.  —  AfBnaj^e  |)ar  la  iiiclho*le  aiiiîlai'^e.  —  Finage 
et  [itïfliil.ifjr.  —  Ariep.  —  Acier  naturel  .  acier  ilc  c»  rji  ii  lUon  ,  acier 
taiiiiu  ,  acier  darnas&é.  —  Trempe.  —  .inaipe  des  loulo»  ei  aciers. 


§  688.  Le  fer  étant  le  plus  important  de  tous  les  métaux  que 
l'industrie  humaine  ait  fait  servir  à  ses  besoins,  nous  consacrerons 

une  leron  tout  entière  à  la  description  sommaire  des  procédés 
employés  potir  son  exlratliun,  en  ne  nous  occupant,  en  <jut4(iue 
sorte,  que  de  la  théorie  de  ces  procédés,  lejelant  tous  les  détails 
techniques  qui  seraient  hors  de  propos  dans  le  cadre  de  ces  leçons, 
et  qui  trouvent  tout  naturellement  leur  place  dans  le  Cours  de 
Métallurgie* 

S  f)80.  Le  fer  se  trouve  dans  tous  les  terrains ,  et  constitue  un 

Ire.n-^rand  noiabie  d'cbptxos  qu'on  peut  classer  de  la  manière 
suivante  ; 
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Minéraux  oxygénés 


Minéraui  sulfurés 


Fur  métalli<|ue 


Fer  natif. 

Fer  météorique. 

Peroxyde  anhydre. 

Peroxyde  hydraté. 
Oxyde  magnétique. 
Pyrites  jaunes  et  blanches. 
Pyrites  magnétiques. 
Sullates. 


Minéraux  carbonés. 
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/  Phosphates. 

^   ,        .     1        »  1  Arséniurcs. 

Minéraux  puospliui^  cl  arsenios.  <  ^pg^uj^gQ^fy^s 

(  Arscniates. 

Minéraux  silicés   I  Silicates  divers. 

Carbonates. 

Oxalatcs. 

Chromites. 

à  acides  métalliques. . .  {  Tungstates. 

Titanatos. 

Le  fer  natif  se  rencontre  dans  quelqties  localités  avec  une  deii* 
silé  variable;  il  ne  contient  aucun  métal  étranger,  mais  de  petites 
quantités  d'arsenic  et  de  graphite. 

Le  fer  méléorique  se  rein ontre  dans  beaucoiij)  de  lionx  on  masses 
quelquefois  (  (Mi>i(U'i<*l)los.  11  ri'ntVriuf  toujoiiis  du  nickel ,  qu(»l« 
qu^ois  du  coi>alt  et  du  chrome,  plus  rarement  du  molyixlèuu  el 
du  cuivre. 

Les  composés  sulfurés,  phosphorés  et  arséniés  sont  sans  aucun 
intérêt  pour  Textractlon  du  fer  métallique ,  parce  que  les  opéra- 
lions  ([ne  nécessiterait  celte  extraction  sont  très-longues,  tres- 
dispendieiises ,  et  que  d'ailleurs  le  fer  ubleuu  serait  toujours  lie 
qualité  inférieure. 

Nous  ne  nous  occuperons  donc  ici  que  des  oxydes  et  des  car- 
bonates. Ce  sont  les  quatre  classes  principales  des  composés  ex- 
ploités avec  avantage. 

1$  GIK).  Tous  les  minéraux  renfenn.nit  des  subsliinces  nu  laliitiues 
ne  sauraient èlro  employés  à  leur  exlraclion  :  il  ne  sullit  pas,  en 
eilet,  ()u  un  composé  renferme  un  uielal  pour  qu'il  soit  exploitable  ; 
il  faut  é%  idenmient  que  ce  dernier  puisse  en  être  retiré  d'une  ma- 
nière profitable  pour  celui  qui  se  livre  à  cette  extraction.  La  teneur 
en  métal  qui  rend  un  minéral  exploitable  dépend  ou  de  sa  valeur 
vénale  ou  de  la  fa<'ilité  j>lus  ou  moins  ;:;rande  a\ec  laquelle  on  peut 
le  Si'parer  des  malin  es  étrangères  an\(|uelles  il  est  uni. 

Toutes  les  fois  qu  un  composé  naturel  renferme  une  quantité  de 
métal  telle,  qu'on  |Htisse  Ten  retirer  avec  proht,  on  donne  à  celui-ci 
le  nom  de  minerai.  Si  le  métal  possède  une  grande  valeur,  tel  que 
Tor  et  l'argent ,  il  suffil  qu'il  en  renferme  quelques  millièmes  pour 
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que  son  rxlraclion  soil  avantageuse.  Si  c'e*l  du  cuivre,  il  faut  qu  il 
en  coolieuue  au  nioias  lo  pour  loo. 

Dans  le  cas  do  fer,  comme  ce  métal  est  à  très-bon  marché,  le 
minerai  doit  en  contenir  au  moins  i5  pour  lOo,  et  de  plus  s^y 
trouver  à  l'état  d'oxvdc  ;  car  9\  le  métal  contenait  du  soufre  ou 
(iii  phosphore,  rextnu  tioh  «U  viendrait  l>r;iu(()u]t  trop  désavanta- 
geuse, s  il    <*,L;i>-ait  lie  Si'  procurer  le  luétal  pur. 

Les  mineraiâ  de  fer  qu'on  exploite  sont  rarement  des  carixh 
nates,  ce  sont  plus  généralanent  des  peroxydes  de  fer,  comme 
le  fer  oligiste,  Thémalito  rouge,  Thématite  brune,  le  peroxyde 
de  fer  argileux  anhydre,  et  enfin  Thydrate  de  peroxyde  de  fer 
argileux.  En  Sui>de,  lo  miruTai  qu  On  r'xploite  le  ph;.>  *  oiuiiaifu'- 
ment  est  l'oxyde  magnétique,  ou  aimant  niUurel.  Quant  au  fer 
spaibique,  ou  carbonate  de  prntnxydo  de  fer,  on  le  trouve  ordi- 
nairement mélangé  de  peroxyde  de  fer  ;  d'ailleurs ,  par  la  cbaleur, 
il  se  décompose  en  acide  carbonique  et  oxyde  de  carbone,  en 
laiî^nt  du  [)eroxydo  de  fer  pour  résidu.  L'extraction  du  fer  de  ses 
iniritTiiis  revient  donc  toujours  ;i  l.i  réduction  tlu  pfToxyde  de  fer 
mélangé  do  matières  terreuses,  auxquelles  on  donne  le  nom  de 
gangttex, 

§  691 .  Avant  d'exposer  les  métbodes  employées  pour  l'extractioB 
du  fer,  nous  allons  faire  connaître  les  procédés  dont  on  fiût  usage 

dans  les  laboratoires  pour  déterminer  approximativement  la  quan- 
tité de  ce  métal  contenue  dans  nn  niiiierai,  ainsi  que  la  nature 
de  la  fonte  et  des  scories  qu'il  i>eut  fournir. 

Pour  qu'un  essai  réussisse,  il  faut  non-seulement  que  le  fer 
puisse  fondre,  mais  encore  que  les  matières  qui  sont  mélangées 
à  Toxyde  de  fer  puissent  former  entre  elles  dos  composés  fusibles. 
Do  là  la  nécessité  d'ajouter  à  la  mat  ici  e  ferrugineuse  des  sub- 
hlances  sn>ceplible>  d  opérer  la  ludion  des  gangues,  et  qui,  pour 
cette  raison,  sont  désignées  sous     nom  de  fomUmts. 

Nous  diviserons  avec  M.  Berthier  les  matières  ferrugineuses  en 
cinq  classes. 

La  première  comprendra  les  matières  pures  ou  prescjoe  pures; 

La  seccTnde,  les  matières  dont  les  gangues  sont  presque  entière- 
ment formées  par  du  quartz; 

La  troisième,  les  matières  qui  contiennoul  de  la  silice  et  de  l'alu* 
mine,  mais  qui  ne  contiennent  pas  de  cliaux. 
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A  la  qoalrième  appartiennent  les  matières  fernigiBausès  qui 
oontienneni  différentes  bases;  teUes  que  la  magnésie,  l'oxyde  de 
manganèse,  Talnmine ,  la  chaux ,  etc. ,  mais  qui  ne  renièrmeni pas 

Enfin  la  tiruiuienio  comprend  les  miilières  ferrugineuses  qui 
reaferment  tout  à  la  fois  de  la  silice  et  diverses  bases. 

n  est  évident,  d'après  cela,  qu'il  faudra  ajouter  à  la  matière 
ferrugineuse  des  fondants  de  nature  variable,  suivant  qu'elle  ap* 
partiendra  è  Tune  ou  à  l'autre  de  ces  classes.  Celles  de  la  pre- 
mière et  de  la  dernière  n'ont  besoin  de  Taddition  d'un  un  fondant, 
Cciies  qui  renferment  de  la  silice  et  de  l'alumine  ncccssUenl  l  in- 
lervention  d'une  matière  calcaire.  Celles,  au  contraire,  qui  sont 
riciies  en  calcaire  et  qui  sont  pauvres  en  silice,  ont  besoin  de 
Taddition  de  quartz  ou  d*argîle. 

Ceci  posé,  voici  commeat  on  doit  s'y  prendre  pour  faire  l'essai 
d'un  minerai  de  fer. 

§  On  peut  employer  soit  des  creusets  nus  en  terre  réfrac- 
taire  ou  on  plombagine,  soit  des  creusets  bras(]ués  de  charbon. 
La  fonte  n'adhère  jamais  aux  ovusets  nus,  mais  la  scorie  ou  y 
adhère  fortement,  et  alors  il  devient  très-difficile  de  la  détacher 
complètement,  on  bien  elle  entraine  à  Téta t  de  dissolution  une 
partie  de  la  maliète  an^ih  u.-e  du  creuset.  Dans  l'un  et  l'autre  cas, 
on  ne  |)eut  a\uir  le  pouls  de  la  scorie  d  une  numiére  rigoureuse. 
Les  creusets  brasquéâ  ne  présentent  point  cet  inconvénient;  le 
culot  de  fonte  et  la  scorie  peuvent  toujours  se  détacher  d'une  ma- 
nière nette ,  et  leur  poids  peut  être  obtenu  rigoureusement.  Ils 
offrent  eo  outre  deux  avantages  :  l'un ,  en  ce  que  ki  brasque  sou- 
tient les  parois  au  inonient  où  elles  se  ramollissent  sous  rinlluenco 
de  la  haute  tempérai uro  développée;  le  second,  c'est  d'tMn|>èdjer 
qu'aucune  substance  étrangère  ne  s  introduise  dans  la  scorie. 

Les  essais  se  font  ordinairement  sur  lo  à  20  grammes  de  ma- 
tière ferrugineuse  :  on  pourrait  employer  jusqu'à  5o  grammes  si 
l'on  voulait  soumettre  la  fonte  à  quel({ues  épreuves  pour  connaître 
sa  qualité;  mais  dans  ee  caà  l'essai  doit  être  maintenu  au  feu 
beaucuup  plus  lon|^teni[t>  que  les  essais  ordinaires. 

La  matière  ferrugineuse  est  réduite  m  poudre  fine,  puis  passée 
au  tamis  de  soie;  on  pèse  ensuite  la  quantité  de  fondant  à  em- 
ployer, qu'on  mêle  très-intimement  è  la  matière  à  essayer.  On  in- 
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troduit  ensuito  le  mélange  dans  le  creuset  et  on  le  tasse  avec  un 

pilon  de  porcelaino  afin  de  bien  unir  sa  surface,  on  remplit  enfin 
le  creuset  avec  de  la  biasquo  lassée  par  rourhes  successives,  f.c 
creuset  étant  placé  dans  le  fourneau ,  on  laisse  le  feu  s'allumer 
pendant  une  heure,  après  quoi  on  donne  un  fort  coup  de  vent 
pendant  une  heure  à  une  heure  et  demie,  suivant  qu'on  opère  sur 
lo  à  grammes  de  matière  ferrugineuse.  On  laisse  ensuite  le 
feu  s'éteindre;  et  quand  les  creusets  sont  refroidis,  on  les  casse 
et  Fuii  retire  les  culots.  Le  culot  est  enfin  pesé,  puis  on  détache 
le  globule  de  route  do  la  scorie,  ce  qui  se  fait  far ilemenl en  frap- 
pant légèrement  dessus.  Si  l'on  remarque  quelques  grenailles  de 
fonte  à  la  surface  de  la  scorie,  il  faut  la  pulvériser  et  promener 
dans  la  poudre  un  barreau  aimanté ,  afin  d*enlever  les  petites  par- 
celles de  fonte  qu*on  réunit  au  culot;  en  déduisant  du  poids  du 
culol  total  le  poids  de  la  fonte  qu'on  peut  obtenir  ainsi  rigoureu- 
sement, on  connaît  le  poids  t^xacl  de  la  scorie. 

Il  faut  ensuite  avoir  âoin  de  noter  l'aspect  du  culot  total,  ainsi 
que  les  caractères  qui  appartiennent  à  la  fonte  et  à  la  scorie  :  on 
obtient  de  hi  sorte  des  indices  sur  la  nature  des  substances  con- 
tenues dans  la  matière  ferrugineuse  qui  peuvent  guider  |)Our  le 
travail  en  grand. 

Un  seul  essai  ne  saurait  suffire,  il  est  nécessaire  d*en  faire  un 
second.  Si  les  résultats  obtenus  coïncident  suUisamment ,  l'essai 
est  considéré  comme  bon  et  les  résultats  obtenus  comme  exacts. 
Mais  on  peut,  au  moyen  d'opérations  très-simples  que  nous  allons 
succinctement  indiquer,  se  dispenser  de  ce  double  essai. 

§  693.  Au  moyen  d*une  calcination  etd^un  grillage,  on  peut  doser 
l'eau,  l'acide  carboniipu»  el  les  nialieres  volatiles  combustibles.  En 
traitant  un  |>oids  connu  de  la  matière  l»i(Mi  pulvérisée  par  Tacide 
acétique  ou  l'acide  azotique  très-faible,  on  détermine  la  quanlitô  do 
calcaire  pur  ou  magnésien.  Lorsque  ces  acides  nont  plus  d'action, 
on  reprend  le  résidu  par  Tacide  chlorhydrique  bouillant  ou  mieux 
par  l'eau  régale ,  qui  dissout  le  fer  et  le  manganèse,  et  l'on  obtient 
alors  la  quantité  de  quartz  ou  d'argile  qui  entrait  dans  la  compo- 
silidii  du  minerai. 

Ces  opérations  |»réliminaires  terminées,  on  ajoute  à  la  matière 
ferrugineuse  le  fondant  le  plus  convenable,  et  l'on  opère  ainsi  que 
nous  venons  de  le  dire. 
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«S  001.  Ces  premières  noliotis  exposées,  nous  allons  nou;,  ui  ruper 
ik  là  Uiéorie  des  opérations  métaliurgiques  qui  ont  pour  but  de 
convertir  m  fer  l'oxyde  des  miaerais. 

Les  minerais  ordinaires  sont  des  mélanges  intimes  et  agrégés 
(foxyde  de  fer  et  d'argile  ou  de  calcaire.  L*argile  est  ellenniéme 
coinf¥>RH' (11'  beaucoup  de  silice,  d'un  peu  d';iliimine,  do  (luelques 
milieines  d  oxyde  do  for  et  d'un  peu  de  carbonnti^  do  rhaux.  Si 
i  'ii  ri>diiisiiii  les  minerais  par  un  gaz,  on  aurait  des  parcelles 
métalliques  disséminées  dans  une  matière  inerte,  dont  la  présence 
readniit  impossible  l'emploi  du  métal.  Or  ces  matières  fondent 
génèalement  ou  du  moins  peuvent  devenir  fusibles  à  la  tempé- 
ntorc  à  laquelle  le  fer  lui-même  est  pàtoux.  En  ballant  alors 
fortement  la  niasse,  le  fer  s'agrégeni .  t.uuiis  que  les  matières 
etrdngeres,  amenées  à  Tétiit  de  fusion,  suinteront  de  tous  cotés. 

La  gangue  la  plus  ordinaire  des  minerais  est  de  Targile,  sub« 
stance  tellement  infusible,  qu'elle  sert  a  former  les  creusets  ré- 
frictaires;  si  Ton  ajoutait  à  ce  silicate  de  la  potasse  ou  de  la 
sonde,  on  (^tiendrait  un  composé  très-fîistble ,  et  d'autant  plus 
fusible  que  ces  bases  y  seniient  on  plus  grande  i  i  inliLc;  comme 
la  potasse  et  la  .soude  sont  fort  chères,  on  les  rciî4)Iace  par  uuo 
iiase  pitis  coounune,  la  chaux.  Lm  présence  de  la  chaux  détermine 
donc  la  formation  d*un  silicate  double  d'alumine  et  de  chaux 
Ivible  à  une  très-haute  température. 

S  695.  Quelquefois  Taddition  de  la  chaux  n'est  pas  nécessaire.  Si 
^minerai  est  très-riclio  en  peroxyde  de  ler  et  s'il  contient  de  l'oxyde 
ki**  manganèse,  il  se  iurmora  directement  ;\  une  haute  température 
un  siIk  iiti>  double  d  alumine  et  du  manganèse  et  de  fer,  composés 
qui  sont  très-fusibics.  On  voit  que,  dans  ce  cas,  le  minerai  four- 
nit lui-même  la  quantité  de  base  nécessaire  pour  que  la  silice 
pme  fondre^  Le  silicate  double  forme ,  au  milieu  des  cendres  du 
fcorneau ,  une  scorie  vitreuse;  mais  à  iiiosvire  (pie  la  silice  est 
>jlijrée,  la  [•arlie  de  peroxyde  de  fer  (pn  est  en  centart  avec  le 
i:brbon  se  trouve  réduite.  Ce  procédé  n'est  évidemment  appli- 
taUe  que  dans  le  cas  où  le  minerai  qu'on  exploite  est  très-riche. 
I^r  on  minerai  pauvre,  le  peroxyde  do  fer  suffirait  à  peine  è 
filarer  la  silice ,  et  les  quantllés  de  fer  réduites  seraient  insigni- 
finles.  n  feudrait  donc,  dans  ce  cas,  opérer,  comme  on  l'a  dit 
Hus  haut ,  eu  ajuaiaut  de  la  chaux. 
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§  GOG.  Dans  le  procc^dé  d  extraction  du  fer  connu  sous  le  nom  de 
méthode  catalane,  dont  on  fait  encore  usage  au  pied  des  Pyrénées, 
dans  le  comté  de  Foix,  dans  la  Catalogne,  on  peut  se  disi>enscr 
de  l'addition  de  la  chaux,  ce  qui  est  d'autant  plus  avantageux  que 
l'on  obtient  un  silicate  plus  fusible  et  que  l'on  n'est  pas  obligé  de 
passer  par  I  mtermédiaire  de  la  funte  jxiur  obtenir  ensuite  le  fer. 
L'appareil  dont  on  se  sert  est  fort  simple  :  il  rappelle  en  quelque 
sorte  la  disposition  de  nos  foyers  ordinaires.  On  creuse  dans  le 
sol  une  sorte  de  trou-de-loup  (Jig,  17G)  qu'on  remplit  de  com- 


bustible  et  (ju'on  recouvre  de  minerai ,  sauf  en  une  partie.  En  ce 
point  pénètre  dans  le  ccmbuslible,  une  iuyére  par  hupielle  de  forts 
soutllets,  mus  par  des  machines,  envoient  de  l'air  au  milieu  du 
brasier.  L'air,  fortement  lancé  vers  le  fond  du  creuset ,  convertit 
d'abord  le  charbon  en  acide  carbonicpie,  mais  ce  gaz  est  ramené 
bientôt  à  l'état  d'oxyde  de  carbone  par  son  iwssage  au  milieu  de 
couches  supérieures  de  charbon.  Le  minerai,  fortement  échaulîé, 
est  réduit  à  l'état  de  métal  par  une  portion  de  cet  oxyde  de  car- 
bone dont  l'excès  vient  brûler  à  la  surface  du  minerai.  A  une 
température  assez  élevée ,  le  silicate  double ,  qui  forme  la  scorie , 
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fond  en  même  temps  que  le  fer,  et  ^  agglutine  ta  prenant  une 
consistance  pâteuse. 

Une  portion  do  celto  scorie  s'écoule  par  une  ouverture  prati- 
que t  Ciiins  l.i  partie  inférieure  du  criMisot,  l'autre  portion  reste 
omprisonnce  (ians  la  massHî  spongiouso  thi  métal. 

On  porte  enfin  cette  masse  sous  un  lourd  marteau  mû  par  une 
machine  hydraulique  ou  par  une  machine  à  vapeur.  Les  matières 
inertes  suintent  alors  par  les  pores  à  mesure  que  la  loupe  est  battue. 
Comme  la  température  de  cette  loupn  est  très-élevéc,  on  peut  la 
IwUre  fort  longtemps  siiiis  ([u  elle  [unie  assez  de  ehaleur  pour  no 
pouvoir  plus  étro  Inivaillée  au  marteau.  On  (  oupo  ensuite  la  loupe, 
ce  qui  se  fait  en  y  enfonçant,  à  Taidc  du  même  marteau,  des  coins 
de  fer  aciéreux  dont  Tangle  est  taillé  en  biseau  ;  on  la  sépare  ainsi 
en  lopins  y  qu*on  reporte  au  foyer  s'il  est  besoin,  et  qu'on  forge 
ensuite  en  barres  en  les  martelant. 

§  697.  Qii.ni(i  1(^  rombustible  est  trop  cher  et  le  minerai  trop 
pau\Te,  on  est  obligé  d  employer  une  mélUode  toute  dififiérente. 
Dans  ce  cas,  il  faut  éliminer  les  matières  inertes  sans  perdre  de 
fer  et  cependant  en  les  rendant  fusibles.  Les  procédés  qu'on  em- 
ploie tiennent  alors  à  la  nature  du  minerai ,  dont  on  peut  déter- 
miner \<\  composition  soit  par  des  analyses  exactes,  soit  par  des 
réductutns  en  petit  «i.ms  un  creuset,  ainsi  que  nous  l'avons  in- 
diqué ^SH.  Supposons  que  la  silice  ne  soit  pas  saturtk)  par  l'alu- 
mine «  il  sera  nécessaire  d'ajouter  un  fondant  calcaire:  on  pren- 
dra pour  cet  usage  le  carbonate  de  chaux  auquel  on  donne  le  nom 
de  easiiney  sel  qui ,  à  la  température  élevée  des  appareils  employés, 
passe  à  i  t  lat  de  chaux  et  se  combine  avec  la  silice  en  formant  un 
^ilicale  double  fusible.  L(us(iu"au  cunlraire  la  ganï^ue  est  calcaire, 
on  y  ajoute  une  proportion  convenable  d  argile  qui  prend  alors  le 
nom  d'erbue* 

Lorsque  le  minorai  n'est  pas  riche  et  que  le  contact  des  gaz 

réducteurs  a  besoin  d*étre  proloniçé  davantage ,  il  faut  employer 
des  fourneaux  plus  élevés  (pu  J  ui>  la  méthode  catalane,  en  même 
temps  qu  une  souiflerie  plus  puissitnte. 

A  partir  du  viii''  siècle  et  vers  le  commencement,  en  Styrîe, 
en  Allemagne,  en  Suède,  dans  l'Alsace,  on  commença  par  faire 
<«aged*unc  pyramide  tronquée  assise  sur  sa  base  la  plus  large.  Plus 
tard ,  on  remplaça  cette  pyramide  par  deux  cônes  adossée  par  leurs 
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gnindes  bases.  Par  la  p.nrtio  supérieure,  désignée  sous  le  nom  df* 
gueulardy  on  chargeait  le  minerai  et  le  combiiâtil)le.  Après  douze 
heuros  de  travail ,  la  masse  était  enlevée  par  dee  ouvertures  prati- 
quées dans  l'embrasure  des  souflQets.  Quant  au  reste ,  il  était  évacué 
avec  une  grande  perte  de  temps  et  de  combustible. 

Les  produits  ainsi  obtenus  élan  ni  peu  abomlcoils  et  tr^-va- 
riablcs;  tantôt  on  oliienail  du  ier,  tantôt  de  l'acier  ou  de  la 
fonte. 

Dans  le  ix'  siècle,  Tart  des  forges  s'étendit  vers  le  nord,  dans 
la  Bohême,  dans  la  Saxe  et  dans  le  Hartz. 
Les  usines  d*Espagne  et  celle  des  Pays-Bas  prospéraient  dans  le 

\'  siècle. 

On  ne  peut  dclorminer  réiHM]ii(^  et  Iji  contrée  où  les  npj>areils 
précédents  furent  convertis  en  hauts  fourneaux.  En  Angleterre, 
on  coula  déjà  beaucoup  de  bouches  à  feu  en  fonte  de  1er  dans  le 
XVI*  siècle  (en  1 54?)  :  il  est  donc  certain  que  Ton  y  connaissait 
alors  ces  appareils. 

L'emploi  du  coke  dans  les  hauts  fournenux  date  de  17^0.  Shir- 
tevant  prit,  en  1612  ,  une  patente  pour  l'einplui  de  cetle  sul»slciiice. 
Do  semblables  ])atentes  furent  données  à  Havenson ,  on  itii3,  et  à 
Dudley,  en  1619;  mais  il  s'écoula  près  d*un  siècle  encore  avant 
que  la  fusion  des  minerais  de  fer  par  le  coke,  dans  les  hauts  four- 
neaux ,  fût  couronnée  de  succès.  Cette  découverte  passa  d'Angleterre 
eu  Silésie,  en  1795. 

En  France ,  la  création  de  la  première  usine  où  1  on  lit  usage 
du  coke,  pour  le  traitement  du  fer,  date  de  1781*. 

(Test  en  1784  qu'on  fit,  en  Angleterre,  les  premiers  essais  d*af- 
finage  dans  les  fours  à  réverbères  au  moyen  de  la  houille. 

§  r>98.  Ceci  posé ,  nous  allons  examiner  avec  détail  la  nature 
des  pliL^uunienes  ehniinjues  qui  s'accomplissent  dans  les  Imuts 
fourneaux  {/ig,  177  ) ,  et  nous  nous  efforcerons  de  fan  e  comprendre 
cx)mment)  grâce  aux  recherches  si  remarquables  de  M.  Ëbelmen, 
la  théorie  de  ces  appareils  peut  être  établie  avec  simplicité. 

La  capacité  d*un  haut  fourneau  se  compose  de  quatre  parties  dis* 
tinctes^continues ,  ayant  une  verticale  pour  axe  commun  {/îg.  178, 
179  et  180 ,  Pi,  y II) ,  ce  sont  ; 

r.      cuve  C. 

a*".  Les  étalages  E. 
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Ces  deux  parties  ont  la  forme  de  deux  troncs  de  cône  adoss(^s 

Fir.  m 


par  leur  base  la  plus  large,  et  sont  reliées  par  une  courbe  douce; 
on  donne  à  cette  partie  du  fourneau  le  nom  de  grand  ventre  V. 
Immédiatement  au-dessous  des  étalages  se  trouvent  : 

3°.  VouiTage  0,  capacité  de  forme  prismatique  dont  la  partie 
inférieure  reçoit  les  tuyères  0  des  machines  soufHaiites  qui  amènent 
l'air  dans  le  fourneau  ; 

4°.  Enfin  le  creuset  c,  capacité  située  au-dessous  des  tuyères, 
qui  reçoit  le  laitier  et  la  fonte  provenant  de  la  réduction  des  mi- 
nerais.» 

II.  i3 

.  j.       ,  Google 
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C'est  par  X^gueuLmi  J  i,  oiiviTtim»  pratiquée  à  la  partie  su[)érieure 
de  la  cuve,  qu'on  introduit  le  mélange  des  miiierais,  du  fondant  et 
du  combustible,  et  c'est  par  la  base  de  Touvrage  qu'afflue  inces- 
samment Pair  nécessaire  à  la  combustion.  Le  charbon  joue  dans 
cette  opération  un  triple  rôle:  une  première  portion  développe  la 
chaliMir  nérossairc  à  l'action  (  liiiiih[uo  rt  à  la  fusion  des  corps  qui 
doivent  se  li(îucfior;  un»»  seconde  juiilion,  en  passant  à  l'état 
d'oxyde  de  carbone ,  constitue  l  atent  réducteur  qui  sert  à  ramener 
le  fer  à  Tétat  métallique;  enfin,  la  troisième,  en  s'unissant  au  mé- 
tal  réduit ,  le  change  en  fonte  fusible. 

n  résulte  de  là  que ,  dans  un  haut  fourneau  en  activité ,  il  y  a 
constanimont  deux  colonnes  en  mouvement  :  l'une  ascendante, 
gazeuse,  lunnée  à  son  entrée  d'air  alniosi)luTi(îue  et  de  vapeur 
d'eau ,  et,  à  sa  sortie,  d'azote,  de  toutes  les  matières  qui  se  sont 
d^gées  du  minerai ,  du  fondant  et  du  combustible,  enlin  de  tous 
les  produits  de  la  combustion;  Tautre  descendante,  formée  de 
matières  solides  à  son  origine,  l'est  en  définitive  de  matières 
liquides  qui  se  séparent  en  laitier  et  en  fonte. 

§  699.  Je  commencerai  par  vous  indiquer  les  moyens  employés 
par  M.  fcbelmeu  pour  déterminer  la  romposilion  chimique  de  la 
colonne  ascendante  prise  en  différents  points  de  sa  hauteur. 

Je  vous  ferai  voir  ensuite  comment  on  peut ,  au  moyen  des  faits 
observés  par  ce  chimiste ,  établir  d*une  manière  simple  et  nette 
la  théorie  des  hauts  fourneaux. 

On  éprou\u  de  giaudes  difticultéo  pour  puiser  avec  certitude 
des  gaz  dans  certaines  pai  Ik  -  dn  fourneau  que  parcourt  la  colonne 
ascendante;  on  y  parvient  ue^mmuiui»  en  laissant  plonger  dans  cha- 
cune de  ces  parties,  pendant  un  temps  sutBsant,  un  tube  aspirateur 
dont  la  matière  doit  être  choisie  d'après  la  température  qu'elle  doit 
supporter.  Ainsi  au  gueulard,  dans  la  cuve,  aux  étalages  même, 
on  puiser  les  f^az  au  moyen  d'un  tuyau  de  fonte;  tandis  qu'à 
la  partie  inférieure  de  1  ouvrage,  près  des  tuyères,  il  faut  em- 
ployer un  tube  de  [>urcelaine  luté,  préservé  d(^  l  iu  lion  inunédiato 
du  feu  par  une  double  enveloppe  de  fer  et  de  terre  rôfractaire , 
et  encore  est-on  obligé ,  dans  ce  cas ,  de  ne  donner  qu*UDe  partie 
du  vent. 

Dans  les  expériences  de  M.  Ëbelmen ,  le  tube  aspirateur  se  trou- 

vait  toujours  en  couuuunication  a\ec  un  tube  rempli  de  ponce 
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iiiî[)rt\irn(V«  d'acide  siilfuriqiu* ,  qui  faisait  ainsi  cuuiiailrc  le  poids 
4e  la  vapeur  d  oau  contenue  dans  les  gaz. 

Le  gaz  desaédié  arrivait  dans  un  gazomètre  k  mercure  d'une 
capacité  de  1600  cenUmètrea  cubes  environ ,  ou  dans  un  récipient 
rempli  d'eau  recouverte  d'une  couche  d'huile  (mur  firéserver  le 
de  Uuil  iontact  avec  l'eau.  Le  gaz  desséché  m  i\  ni  dans  un 
aj)[>areil  de  Liebig ,  y  céflait  son  acide  carbonique  et  passait  ensuite 
•UT  de  Toxyde  de  cuivre  porté  au  rouge  ;  le  carbone  et  1  hydrogène 
donnaient  alor»  naîasance  à  de  l'acide  carbonique  et  à  de  i'eau  qui 
pouvaient  être  recueillia  et  pesés.  L'azote  était  dosé  directement. 

§  700.  H.  Ébelmen  a  pu  s'assurer  que  le  gaz  des  hauts  fourneaux 
contient,  dans  son  plus  î^rand  état  de  complexité,  de  la  \api'ur 
tl  eau  ,  de  l'acido  carbonique,  de  i  oxyde  de  carbone,  de  l  liydrogene 
Libre  et  do  Tazole;  et  que,  dans  le  cas  où  T-on  ajoute  au  charbon 
du  bois  en  nature,  on  y  rencontre  en  outre  de  l'acide  acétique  et 
des  carbures  d'hydrogène. 

Nous  allons  consigner  dans  le  tableau  suivant  la  composition 
moyenne  des  gaz  extruiU  a  diverses  hauteurs  d  uu  iiauL  iourueau 
roulant  au  coke. 


Composition  des  gaz  extraits  (tan  fourneau  au  cotse. 


VOItlIlâSB 

do 

k  0».C7 
au-<le««u» 

d« 
li  UÉjèra. 

A0  VMTAI. 

A  LA  MOITIÉ 

fie 
la  Cttrt. 

AV 

Adde  eafboniqiie. 
Of  ydfl  de  earbooe. 

a,!  t 

16,53 

75,10 

0,16 
36,  i5 

6a,  70 

0,17 

34;ot 

0,68 

35,  fi 
i/,8 

G-..,7J 

7,i5 

;î,oi 
rn»,/,7 

100,00 

100,00 

100,00 

I00|00 

100,00 

* 

I/inspection  de  c^s  cliillVes  va  nou>  permettre  de  nous  rendre 
UD  compte  exact  de  la  marche  de  i  air  dans  le.  haut  fourneau  et 
(k»s  phénomènes  chimiques  qui  s'y  accomplissent. 

L'air  arrivant  par  la  tuyère  brûle  du  charbon  et  forme  de  l'acide 
eaibosique  en  développant  une  quantité  de  chaleur  constdérable. 
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Cet  acide  carbonique  rencontrant,  à  mesuro  qu'il  s'éliHc  dans  l'ou- 
inrage  et  dans  les  étalages,  du  chartM>ii  incandescent,  so  irdnsfonne 
en  oxyde  de  carbone,  en  même  temps  que  par  le  lait  de  cette 
transfonnation  il  se  produit  une  notable  absorption  de  chaleur. 
L'oxyde  de  ciirbone  rencontrant  è  la  partie  supérieure  des  étalages 
et  dans  la  cuve  de  1  uxvdo  de  fer  sutli-  nMiiu'iit  échauffé,  le  miuit 
en  repassant  A  l'état  d'acide  carbonique.  Isuu»  liuuvuiis  donc  ce 
gaz  aux  deux  extrémités  de  l'appareil  :  en  bas,  il  résulte  de  la  com- 
bustion directe  du  charbon  aux  dépens  de  Toxygène  de  l'air;  en 
haut,  de  la  combustion  de  Toxyde de  carbone  aux d^ns de  Toxy- 
gène  de  l'oxyde  de  fer. 

Si  nous  suIn  uns  maintenant  la  colonne  descendante,  nous  voyons 
qu'à  la  partie  supérieure  le  minerai  cununeuce  par  se  dessécher, 
se  déshydrater,  mais  sans  éprouver  d^altération  ;  dés  qu'il  a  atteint 
une  température  suffisante  dans  la  partie  inférieure  de  la  cuve, 
roxyde  de  carbone  le  réduit,  repassant  à  Tétat  diacide  carbonique 
qui  s'ajoute  à  celui  que  dégaiïc  la  castine.  Dans  cette  partie  de 
l'appareil  le  minerai  perd  on  moyenne,  d'après  les  recherches 
d  Ebelmen,  les  f|  de  son  oxygène  pur  la  réaction  de  l'oxyde  de 
carbone,  et  les  restant  depuis  les  étalages  jusqu'à  la  tuyère  par 
Taction  directe  du  cari)one.  Dans  les  étalages  la  chaux  commence 
è  réagir  sur  la  gangue,  en  même  temps  que  le  fer  réduit  se  trans- 
forme  en  fonte  en  s'unissanl  avec  du  carbone  et  de  petites  quan- 
tités d(;  silicium.  Cette  fonte,  mêlée  aux  silicates,  arrive  dans  l'ou- 
vrage, où  règne  ta  température  la  plus  élevée;  c'est  dans  la  zone 
OÙ  se  produit  Tacide  carbonique  que  U  fusion  complète  s'opère; 
les  matières,  en  arrivant  dans  le  creuset,  se  séparent  suivant  leurs 
densités  respectives ,  la  fonte  gagnant  le  fond ,  tandis  que  le  laitier 
surnage  et  finit  par  déborder,  s' écoulant  du  fuurnoau,  à  mesure  qu'il 
B^emptit.  par  in  dtimc  I),  pierre  réfraclairo  t<ullée  en  pi  ihine,  qui  se 
trouve  au-dessous  et  un  pou  en  avant  de  la  paroi  de  louvragequi 
porte  le  nom  de  tjrmpe  T. 

Nous  avons  dit  tout  à  Theure  qu'une  portion  de  Toxyde  de  fer 
des  minerais  échappait  à  la  réduction  par  l'oxyde  de  carbone  dans 
la  cuve ,  et  qu'elle  était  réduite  danb  les»  étalage»  par  le  cliarbon  en 
nature. 

Cela  tient  à  ce  que  les  chaînes  ne  descendent  pas  dans  le  four- 
neau d'une  manière  paraîtraient  régulière,  qu*il  se  manitole. 
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cuiiunc  on  dit  ,  dos  chutes  do  mines,  et  que  par  conséquont  imo 
portion  du  minorai  arrive  dans  les  étalngos  avant  d'avoir  eu  le 
contact  de  l'oxyde  de  carbone.  Cet  oxyde  de  fer  a'unit  alors  avec 
la  silice,  et  soi»  cette  forme  il  exige  pour  sa  réduction  une  tempé- 
ralore  considérable  et  l'intervention  du  charbon.  Ce  fait  se  trouve 
mis  en  évidence  pai  hi  présence  d'une  certaine  quanlilé  d'oxyde 
de  carbone  (fui  se  pHiduit  dans  le  \  ni>iua|j;e  dos  luvf»ros.  ot  dont 
la  pré:>enc6  daoâ  cette  f^u  t  lo  de  l'appareiL  ne  saurait  trouver  d'autre 
explication  que  dans  l'action  du  charbon  sur  le  laitier* 

§  TOI.  Un  iilit  des  plus  remarquables  qui  se  produit  dans  ces 
réactions,  . c'est  rabaissement  brusque  de  température  qui  se  ma- 
nifestc  dans  l'appareil  par  suite  de  la  conversion  de  l'acide  cariMJ- 
nique  en  oxv«le  de  carbone. 

D'après  Ébeimen,  1  espace  où  se  développe  ce  maximum  de  cha- 
leur  est  trèfr^petit,  et  cela  à  cause  de  la  rapidité  de  la  conversion 
de  Tacide  carbonique  en  oxyde  de  carbone.  Il  en  résulte  un  re- 
froidiseement  brusque  et  considérable  dont  nous  allons  facilement 

nous  rendre  cuiiiple. 
Ëa  effet,  d'après  Dulong, 

1  litre  de  vapeur  de  carbone  donne  en  brûlant  a  litres  00*  et 

dégage   7858  unités  de  chaleur, 

2  litres  d'oxyde  de  carbone  donnent 

aussi  en  brillant  %  litres  CO^  et  dégagent  GaGo  unités  de  chaleur. 
En  se  transformant  en  oxyde  de  carbone, 

I  litre  de  vapeur  de  carbone  n*a  donc 

produit  que   1 598  unités  de  chaleur, 

âoit  l  environ  do  la  chaleur  totale. 

Recherchons  maintenant  quelles  seront  les  températures  de  com- 

bustion  de  l'acide  (arbuiuiino  et  de  l'oxyde  de  carbone,  la  com- 
bustion (iu  charbon  s'opérant  dans  l  air. 

Or  la  température  de  combustion  d  un  composé  binaire  étant 
l'élévation  de  température  qu'aurait  le  composé  formé  si  toute  la 
chaleur  dégagée  dans  la  combinaison  des  deux  éléments  était  em- 
ployée à  élever  sa  température,  elle  sera  par  conséquent  égale  à 
la  quantité  de  chaleur  dégagée  (  mesurée  au  moyen  du  calorimètre  ), 
divisée  par  le  produit  de  la  chaleur  spéciûque  et  de  la  masse  de  ce 
composé. 
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Or  on  a: 

CSialeor  spécifique  de  Tacide  carbonique. . .  0,2^21 

Chaleur  spécifiquo  do  l'oxyde  de  carbone. . .  o,  288 

Chaleur  spéciiique  de  1  azote   0,276 

I  litre  d'oxyi^ène  pèse   1^430 

I  litre  d  ii^uLo  pèse.   1  ,a63 

I  litre  de  vapeur  ôy  carbone  pèse   i  ,077 

1  litre  d'acide  carbonique  pè6e«  «   1 ,975 

I  litre  d'oxyde  de  carbone  pèse   1  ,a57 

Ceci  posé,  on  obtient  par  la  ioniiatiou  de  1  acide  carbonique  aa 
moyen  de  l'air: 

I  litre  de  vapeur  de  carbone  peaant.  «   i  ,077 

)  2  litres  d'oxygène  |     .  ^ 
"^"""^  t  7»-,C. 5  d'azote     Iq-'P**»'   lM»o 

i 3 , 567 

Les  produite  de  la  combuation  sont: 

QuaaUlù  tk)  chaleur  qu»  prend  le  gai 
m  i^btollliM  «!•  1*. 

Adde  carbonique..    3,95o  0,873 

Azote   _y  ^'!Z  ^'^-^^ 

73,667  3,618 
La  température  de  combustion  sera  par  conséquent 

3,6itf 

Si  avec  la  même  quantité  d*air  il  ne  se  fonne  que  de  Toxyde  de 
carbone,  on  aura 

7.  litres  de  vapeur  de  carbone  pesant. .  164 
9"\ 61 6  d'air  pesant   1^)490 

.     ^  .    ,  «4,644 
qui  produiront  : 

4  litres  d'oxyde  de  carbone  pesant.  6,027         i  .448 

7"S6i6  d'azote  pesant   9,617  2,646 

14,044  4,093 

La  température  de  combustion  géra  dau»  ce  cas  - 

4*.o9i  ' 


Digiiizeu  by  Google 


EXTRACTION  DU  FER.  iSi 

Oi\  volt  duric  qui'  la  U'uiperalure  s'abaissera  de  à  780  de- 
grés par  la  traDsfonnation  de  Tacide  carbonique  en  oxyde  de  car- 
bone dans  le  courant  d'air  qui  traverse  le  fouroeav.  La  combustion 
de  la  moitié  du  charbon  via^-via  de  la  tuyère  produit  donc  une 
lempéniture  énorme;  tandis  que  la  combusUon  de  Tautre  moitié 
détermino  une  absorption  considérable  de  chaleur- latente,  et  un 
abai>>emcnt  correspuiidant  dans  la  température  du  foyer. 

Dans  les  hauts  fourneaux  alimentés  par  le  coke,  la  i)artie  de 
l'appareil  où  s  opère  la  transformation  complète  de  l'oxygène  en 
Œyde  de  carbone  parait  piua  éloignée  de  la  tuyère  que  dans  les 
foumeauz  au  charbon  de  bols.  Les  ouvrages  de  ces  derniers  sont 
aussi  généralement  moins  élevés  que  ceux  des  fourneaux  à  coke. 
Lct  plus  impoî Mute  l  ausc  de  rerr(ji(li>si'iiieiU  des  gaz  est  donc  la 
foriuâlion  de  1  oxyde  de  carbone.  L  expulsion  de  Tacide  carbonique 
et  de  Teau  des  minerais  qui  s'opère  à  des  hauteurs  difTérenies  de 
Ka  cuve  produit  également  une  absorption  considérable  de  cha- 
leur latente,  encore  indéterminée  quant  à  présent. 

§  TOi.  Nous  avons  vu  plus  haut  que  la  majeure  partie  de  l'oxyde 
de  fer  était  réduite  daiis  la  ruve  sans  dépense  de  charbuii ,  tandis 
que  l'autre  portion  domuiii  lieu  à  une  consommation  plus  ou  moms 
grande  de  ce  combustible.  Les  recherches  de  Dulong  vont  encore 
nous  servir  à  expliquer  ces  résultats* 

En  effet,  ce  physicien  a  observé  que  dans  la  combustion  du  fer 
par  l'oxygène  i  litre  de  ce  gaz  j)roduisait  62 1()  unités  de  chaleur. 
L  uxyde  de  fer  en  perdant  son  oxygène  absorbera  nécessiii renient 
toute  la  chaleur  produite  dans  la  combinaison.  Il  y  aura  donc 
6216  unités  de  chideur  rendues  latentes. 

Si  l'on  admet  maintenant  que  la  réduction  s'opère  par  la  trans* 
formation  de  l'oxyde  de  carbone  en  acide  carbonique,  ce  qui  a  lieu 
sur  toute  la  hauteur  de  la  cuve,  on  Irouve  que  '2  litn»s  d'owde  de 
carbone  en  -e  (  iMiibi fiant  avec  i  litre  d'oxygène  prudl^^enl  (i^.tio 
unités  de  ch<)leur,  nombre  sensiblement  é^al  nu  précédent.  On 
peut  donc  admettre  d'après  cela  que  la  réduction  de  l'oxyde  de  fer 
par  Voxyde  de  carbone  a  lieu  sans  effet  calorifique  sensible. 

n  n'en  est  plus  de  même  si  la  réduction  s'opère  an  moyen  du 
charbon  avec  formation  d\)\Ml(*  de  carbone.  Dans  ce  cas  1  litre 
d'oxygène  ne  dégage,  pour  tmii^tm  mer  r  litre  de  vapeur  de  (  iii  - 
booe  en  2  Litres  d'oxyde  de  curboue,  que  lôgb  unités  de  chaleur, 
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d'où  l'on  conclura  nécessairement  qu'il  y  a  4fii9  unités  de  cbaleur 
rendues  latentes  par  la  réduction  de  Toxyde  de  fer  en  fer  métal- 
lique. Il  se  brûle,  en  outre ,  en  m^mo  temps,  i  litre  de  vapeur 
de  carbone.  Il  y  a  done,  dans  t  e  ch.  diMjhle  (  onsummation  ùe 
charbon  :  la  première  nécessaire  pour  restituer  au  fourneau  les 
4618  unités  de  chaleur  rendues  latentes;  la  seconde  employée  à  b 
'  formation  de  a  litres  d'oxyde  de  carbone* 

Parmi  les  rainerais  de  fer,  les  uns,  comme  les  hydroxydes  en 
grain.s  à  i^iini^ue  arç^ilense  011  calcaire,  sont  entièrement  n^diictiblf^ 
par  l'oxyde  de carhniu' ;  les  aulnes,  comme  les  peroxyde.^  cuiliulns 
et  les  silicates,  exigent  une  température  très-élevée;  de  plus,  leur 
réduction  est  accompagnéo  de  la  formation  d'oxyde  de  carbone* 
Ces  derniers  consommeront  donc  une  proportion  plus  considérable 
de  charbon. 

§  703.  Les  dimensions  des  hauts  fourneaux  varient  suivant  qu'ils 
sont  alimentes  ])nr  du  cli  n  ijun  de  bois  on  \m  du  coke.  Dans  le 
premier  cas,  on  leur  donne  environ  10  mètres  de  hauteur  depuis 
le  fond  du  creuset  jusqu'au  gueulard;  ils  n*ont  en  général  que 
deax  tuyères.  Dans  le  second  «  cette  hauteur  s'élève  josqu'à  iSeu 
18  mètres;  ils  reçoivent  en  outre  {/g.  180,  Pl.  Fil)  le  vent  de 
trois  tuyères. 

î.ors(iu'on  fait  usaire  deeh,iil)(ui  de  bois,  on  cherche  à  produire 
les  laitiers  les  plus  fusibles;  les  dosages  du  fondant  et  du  minerai 
sont  faits  alors  de  telle  sorte ,  que  l'oxygène  des  bases  réunît^  soit 
à  Toxygène  de  la  silice  ::  a  :  3.  Vient-on  à  remplaoer  le  charbon 
de  bois  par  du  coke,  il  faut,  alors  même  qu'on  opère  avec  des 
minerais  identiques,  forcer  la  proportion  de  castine,  bien  qu'en 
agissant  do  la  sorte  on  diminue  notablement  la  fusibilité  des  lai- 
tiers. Cela  tient  à  ce  que  le  coke  étant  presque  toujours  pyriteux, 
il  se  produirait  du  sulfure  de  fer  qui,  passant  dans  la  fonte,  en 
altérerait  la  qualité.  Or,  dans  le  cas  où  l'on  emploie  un  excès  de 
chaux,  le  soufre  se  transforme  tout  entier  en  sulfure  de  calcium 
qui  jouit  do  la  propriété  de  se  dissoudre  dans  le  laitier,  do  sorte 
(ju  on  n'a  plus  à  craindre  alors  que  la  fonte  soit  sulfurée.  M.u.^ 
ce  laitier  devenant  moins  fusible ,  il  devient  nécessainî  de  déve- 
lopper une  plus  grande  quantité  de  chaleur  dans  ces  appareils. 
Comme  à  cette  température  élevée  le  fer  décompose  la  silice  en 
présenoe  de  charbon ,  il  en  résulte  nécessairement  que  les  fontes 


J.Û  by  Googl 


DES  FONTES.  i53 

au  coke  mt  pins  riches  en  silicium  que  les  fontes  au  charbon  do 
bois. 

Quoi  qu*îl  en  soit ,  lorsqu'il  8*est  accumulé  dans  le  creuset  une 

quantité  cou  .  (  ruihle de  fonte,  on  débouche  avec  un  ringard  le //r?// 
r//  f  <,u/rr  Rvnit  maintenu  fermé  pendant  l'opération  à  l'aide 

d  un  tampon  d  argile;  le  métal  fondu  s'écoule  et  vient  se  rendre 
dans  des  cavités  creusées  dans  le  sable;  il  prend  alors  la  fmne 
de  demi-cylindres  auxquels  on  donne  les  noms  de  gueuses  ou 
gueuseties,  suivant  leurs  dimensions. 

DES  FONTES. 

* 

§  704,  La  fonte  que  l'on  obtient  dans  les  hauts  fourneaux  n*est 
pas  toujours  identique  avec  elle-même;  on  peut  la  ramener  à  deux 
types,  la  fonte  grise  et  la  fonte  Manche. 

La  fonte  grise  [jossède  une  couleur  qui  varie  du  "ris  noir  au 
^is  clair  ;  elle  est  douce ,  se  laisse  limer  et  marteler  sans  se  rompre 
sous  les  chocs. 

La  fonte  blanche  possède  un  éclat  métallique  et  quelquefois  une 
couleur  argentine;  contrairement  à  la  (précédente,  elle  est  dure, 
as  laisse  difficilement  attaquer  à  la  lime,  et  se  bnse  fedlement 

éo\i<  le  choc. 

On  distins^ue  encore  la  fonte  truiléo,  mais  celle-ci  n'est  c[u*un 
mélange  de  tonte  blanche  et  de  fonte  grise,  participant  des  pro- 
priétés de  Tune  et  de  l'autre. 

La  fonte  grise,  à  cause  de  ses  propriétés,  est  employée  à  la 
fid>ri€ation  de  tous  les  objets  qui  peuvent  être  exposés  à  des  chocs. 
Ceux-ci  s'obtiennent  au  moyen  d'une  opération  qu'on  appelle 
mnulft^e.  Les  moulages  sont  do  première  uu  di;  seconde  fusion; 
dans  \v  prcuiKT  cas,  on  reçoit  la  fonte  au  K)tlir  des  liants  four- 
neaux, dans  des  moules  en  sable  :  c  est  ainsi  que  l'on  moule  les 
g;rend8  objets,  comme  les  tuyaux  qui  servent  à  faire  les  conduites 
d'eau,  etc.  Quand  on  veut  faire,  au  contraire,  de  petits  objets 
qui ,  par  conséquent,  doivent  avoir  un  fini  plus  grand,  on  refond 
la  matière  soit  dans  de  petit>  f(Mii  neaux  a  cuve  au\(}uels  on  donne 
If  nom  de  aihilots ,  soit  dans  des  foumea\i\  à  reseihère.  Dans  ce 
cas,  ou  bien  on  fait  rendre  la  ion  te  directement  dans  les  moules, 
00  bien  on  la  puise  dans  des  poches  de  fer,  et  on  la  coule  dans 
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des  moules  coDvenabiâment  [H  éparés.  Ou  donne  à  ce  deraicr  pro- 
cédé le  nom  de  moulage  à  la  cuiiler. 

Toutes  les  fontes  ne  se  prêtent  pas  au  moulage  en  seconde  fu* 
sion;  il  est  nécessaire  qu'elles  soient  riches  en  carbone,  sans  cela 

elles  ]H»rdraient  trop  de  leur  flnidilé  on  s'atliiiant  parliellenient. 

Lii  i)iaiiche  sert  à  faire  liu  fer  doux  en  barres.  La  meil- 
leure pour  cet  usage,  mais  aussi  la  {)lus  rare,  c'est  la  fonte  blan- 
che cristallisée.  £lle  est  extrêmement  dure  et  se  présente  sous 
respect  de  lameff  miroitantes»  elle  serl  surtout  à  faire  Tacier.  La 
fonte  blanche  ordinaire  est  à  petits  grains.  Elle  contient  souvent 
du  manganèse,  et  :i  à  5  pour  loo  de  carbone.  Quand  un  fourneau 
donne  des  fontes  grises,  (  ii  peut  souvent  lui  faire  produire  de  la 
fonlo  blanrlie,  eu  au^^nieiitaut  beaucoup  la  quantité  do  minerai; 
on  dit  alors  qu'où  robtient  par  surcharj^e  de  minerai.  On  peut 
encore  transformer  la  fonte  grise  en  fonte  blanche  en  la  r^roi* 
dissent  rapidement.  Pour  cela,  au  moment  où  Ton  vient  de  couler 
la  gueuse ,  on  jette  de  Teau  dessus ,  la  fonte  se  refroidit  trte-rapi- 
dement  et  devient  blanche.  Ce  ehimi^ement  peut  nous  rendre 
compte  de  la  diilerence  qui  e\i>(e  entre  ces  deux  fontes. 

En  eliet,  quand  on  examine  à  la  loupe  la  cassure  de  lu  fonte 
grise ,  on  reconnaît  bientôt  que  sa  couleur  est  due  à  une  multitude 
de  paillettes  noires  disséminées  dans  toute  la  masse,  et  qui  ne 
sont  autre  chose  que  du  graphite;  ta  fonte  blanche,  au  contraire, 
présente  partout  une  couleur  uniforme,  de  sorte  cfue  Ton  peut 
dire  que,  dans  l  i  lonte  ;;rise,  uiu»  |>artie  du  caibone  n'est  tjue 
mécaniq\ieni(Mil  uiterj)Osée,  tandis  (juc  dans  la  fonte  blanche  t^uL 
le  carboue  est  à  l'état  de  combinaison.  Hien  de  plus  simple  main- 
tenant que  de  nous  rendre  compte  de  la  formation  des  fontes 
blanches  ou  grises  dans  les  circonstances  que  nous  venons  d'in- 
diquer. L'affinité  du  fer  pour  le  carbone  augmente  beaucoup 
avec  Ja  température,  de  sorte  que  plus  elle  est  élevée,  plus 
il  peut  dissoudre  de  carbone.  Quand  le  refroidissement  est  lent , 
le  fer  reste  seulemcuL  combiné  avec  la  quantité  de  carbone 
qu'il  peut  prendre  à  celte  température,  en  sorte  qu'il  en  aban- 
donne une  partie;  mais  comme  l'action  est  lente,  il  l'abandonne 
en  ))aillettes  cristallines.  Au  contraire,  pour  la  fonte  blanche,  le 
refroidissement  étant  subit,  le  carbone  ne  peut  se  séparer,  et  reste 
tout  entier  à  1  étal  do  combinaison.  Uaus  Ica  liduls  iuui  iieau^ ,  on 
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voit  ces  phénomènes  s^efiTectuer  à  chaque  instant.  Comme  il  est 
impoe^ble  d*avoir  constamment  une  température  égale ,  l*afflnité 

dii  fer  pour  1p  carbone  varie  à  chiiqnc  instant,  de  sorte  (|iril  se 
(Icpese  souvent  dans  les  t  rêvasses  du  fourneau  des  feuillets  de  gra- 
phite cristallisés  qui  acquièrent  même  quelquefois  des  dimensions 
foomdérables. 

Noos  avons  dit  précédemment  qu'on  pouvait  obtenir  A  volonté 
de  la  fonte  blanche  ou  de  la  fonte  grise ,  suivant  qu*on  Tabandon- 

nait  a  iiii  refroidissement  brusque  ou  ^rradiié ,  de  telle  sort^,  que 
le  pasî^a^e  de  l'une  tle  ees  variétés  à  l'autre  se  rattacherait  à  des 
conditions  de  irempo  et  de  détrempe.  Toutefois,  lorsque  les  fontes 
renferment  du  soufre,  du  phosphore  et  du  manganèse,  ellea  restent 
aonvent  blanches,  même  après  un  refroidissement  très-lent.  On'y 
a  donc  que  les  fontes  pures  qui  présentent  ces  transformations 
d'une  manière  certaine. 

§  705.  [m  lempérature  l<i  plus  basse  donne  la  fonte  la  plus»  riche 
en  charbon  ^  et  )a  plus  pauvre  en  silicium  et  en  métaux  terreux. 
Ia  température  la  plus  élevée  donne ,  au  contraire ,  des  fontes  trôs- 
sîlîcetises  et  moins  riches  en  charbon. 

On  se  rend  facilement  compte  de  ces  variations ,  car  la  réduction 
du  fer  qui  8*opère  en  présence  du  charbon  donne  d  abord  naissance 
à  du  carbure  de  fer.  Olui-ci  réagit  à  son  tour  sur  la  silice  et  les 
oxydes  terreux  qui  font  partie  du  laitier  à  mesure  que  la  tempé- 
latnre  s'élève.  Il  en  résulte  de  l'oxyde  de  carbone  qui  se  dégage , 
tandis  que  le  silicium  et  les  métaux  réduits  entrent  en  combinaison 
avec  la  fonte  non  attaquée ,  et  en  modifient  la  composition. 

Un  laitier  tre^  lusible  ne  permet  pas  de  produire  .lutre  chose 
que  de  la  fonte  blanche,  ce  qui  se  conçoit  facilement,  car,  en 
raiaon  de  sa  fusibilité  même,  la  matière  ne  peut  séjourner  asscK 
longtemps  dans  la  partie  la  plus  chaude  du  fourneau  pour  que  la 
productioii  de  la  fonte  grise  ait  lieu. 

La  transformation  de  l'oxyde  de  fer  des  minerais  en  carbure  de 
fer  ou  fonte  étioit  com[)rise,  nous  allons  passer  en  revues  les  mé- 
thodes au  moyen  desquelles  on  peut  upéror  la  conversion  de  cette 
ionie  en  fer  ductile. 
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transfoumation  db  la  fopttb      pbb  doux. 

§  700.  Cetto  opération  s'exécute  par  deux  procédés ,  que  i  on 
nomme  affinage  au  petit  foyer  et  affinage  au  four  à  réverbère* 

L'affinage  au  petit  foyer  donne  un  fer  très-doux  et  par  consé- 
quent de  très-bonne  qualité ,  mais  qui  revient  très-cher  à  cause 

de  la  main-d'œuvre.  Col  afiinago  so  fait  dans  un  foyer  qui  ne  diffère 
pas  sensiblement  do  la  forgo  catalane.  On  remplit  la  nwiié 
do  combustible  et  l'on  donne  \)en  à  peu  tout  le  vent  du  soulllet. 
Lorsque  le  feu  est  en  pleine  activité ,  on  folt  pénétrer  au  milieu  du 
charbon  incandescent  et  au-dessus  de  ronverture  de  la  tuyère^  une 
gueuse  de  fonte  qu*on  monte  sur  des  rouleaux  afin  de  pouvoir  la 
manœuvrer  plus  commodément.  La  fonte  est  uniquement  composée 
de  fer  et  do  carbone,  (piiitui  on  l'a  obtenue  au  charbon  de  bois, 
et  de  fer,  carbone  et  silicium,  quand  on  l'a  obtenue  au  coke. 
Lorsque  k  gueuse  est  au  milieu  du  feu ,  elle  ne  tarde  pas  à  fondre 
et  tombe  en  gouttelettes  sous  le  vent  de  la  tuyère;  alors  le  carbone 
et  le  silicium  brûlent,  ainsi  qu'une  partie  du  fer  :  il  se  fonne  de 
racide  carbonique  qui  passe  bientôt  à  l'état  d'oxyde  de  carbone  et 
de  l'acide  silinque  qu\  s'unit  à  l'oxyde  de  fer  formé,  de  sorte  qu'il 
en  résulte  des  silicates  do  fer.  La  composition  de  ces  silicates  est 
variable,  mais  elle  tend  en  générai  vers  ia  formule 

SiO*,  3FeO. 

Si  l'on  chauife  au  contact  de  la  fonte  un  silicate  plus  basique , 
une  portion  de  l'oxyde  est  réduite  [lar  le  carbone  et  le  silicium 

de  la  fonte,  et  le  silicate  tond  à  revenir  à  la  composition  précé- 
dente. La  fonte  peut  même  réagir  sur  ce  dernier  silicate,  mais 
beaucoup  plus  diûicilement,  de  sorte  que  les  silicates  qui  tendent 
à  se  former  se  rapprochent  de  cette  formule.  C'est  sur  cette  ré- 
action fort  simple  qu'est  basée  la  conversion  de  la  fonte  en  fer 
ductile. 

Le  métal  fondu  tombe  au  fond  du  creuset,  y  )>rond  de  la  con- 
sistance et  s'é^)ai^^il  do  plus  en  plus  en  se  decai  l>ur.mt .  ce 
tient  à  ce  que  le  fer  est  beaucoup  moins  fusible  que  la  fonte.  L'ou- 
vrier agite  avec  un  ringard  cette  masse  pâteuse  pour  la  réunir  ;  on 
dit  alors  que  le  fer  prend  nature.  Quand  on  juge  qu*il  y  a  assez 
de  métal  fondu,  on  retire  la  gueuse,  on  augmente  tout  à  la  fois  la 
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chaleur  et  le  vent,  afin  de  rendre  la  matière  plus  fluide,  puis, 
avec  dies  ringards»  des  ouvriers  soulèvent  la  loupe  pour  Tes* 
poser  au  vent  du  soufflet;  c'est  ce  qu'on  nomme  awUer  la  kmpe. 
Enfin ,  quand  le  fér  semble  assez  affiné ,  on  porte  la  loupe  sous  un 
martoau  mû  par  mw  niaelime  hydrauluîno ,  on  la  comprime  ainsi 
fortement  dans  tous  les  sens,  après  quoi  on  la  divise  en  lopins 
^*on  foit  chauffer  de  nouveau  avant  de  les  forger  en  barres* 

Le  fer  qu'on  obtient  par  cette  méthode  est  de  très-bonne  qua- 
lité, mais  il  en  résulte  un  déchet  très-considérable.  Ainsi,  de 
loo  kilogrammes  do  fonte  on  ne  relire  en  moyenne  que  75  kilo- 
grammes de  fer  ductile. 

AFFl.NAGE  D£  LA  FOXTE  PAR  LE  l'BUCÉDÉ  ANGLAIS. 

§  707.  On  s'est  proposé ,  en  Angleterre ,  d'affiner  la  fonte  par  un 

procédé  qui  permît  (robtenir,  dans  le  plus  rourt  espace  do  temps, 
la  plus  grande  qviaiitilé de  fer,  et  surtoiif  do  substituer,  dans  Us  pro- 
cédés d  aûinagc,  la  houille  au  charbon  de  bois,  perfectionnement 
indispensable  dans  un  pays  où  le  bois  est  rare  et  cher ,  tandis  que 
la  iKioille  s'y  rencontre  en  grande  abondance.  Mais  ici  se  présente 
une  difficulté;  en  effet,  si  l'on  opère  comme  dans  les  hauts  four- 
noaux,  c'est-a-dire  en  disposant  le  combustible  et  le  minerai  par 
lits  aJterrialils,  le  sulfure  de  for,  qu'on  rencontre  soum  iU  dans  l<»s 
bouilles,  donnerait  naissance  à  la  production  d  un  sulfure  de  fer 
qui,  passant  dans  la  fonte,  nuirait  à  la  qualité  du  fer.  L*affînage 
par  la  méthode  anglaise  se  divise  en  deux  phases  distinctes  comme 
dans  la  méthode  du  petit  foyer,  dont  la  seconde  a  précisément 
pour  objet  do  ramener  le  lor  à  Télat  mc^tairujue  en  le  débarrassant 
des  matiorr-  (jui  le  n»ndenl  impur,  sans  qu  il  ait  le  contact  du 
charbon  au  moyen  de  la  tlanune  seule. 
La  première  opération  s'appelle  le  JinagCy  la  seconde  lepudfUage^ 
L'opération  du  finage  a  pour  but  de  faire  arriver  la  fonte  liqué- 
fiée par  l'action  de  la  chaleur  dans  un  courant  d'air.  Les  goutte- 
lettes, se  trouvant  dans  une  atmosiiliorc»  u\}d;into,  perdent  les 
«iatières  cpic  r()\\*îèn(*  peut  l)iùl(»r,  savoir  le  ^liuium  et  une 
partie  du  carbone.  Coimne  les  fontes  qu'un  traite  ainsi  sont  géné- 
ralement  oblenuesdansles  hauts  fourneaux  à  coke,  elles  renferment 
me  assez  .forte  proportion  de  ces  matières.  Les  silicates  qui 
prennent  naissance  dans  cette  opération  se  rassemblent  en  scories 
n.  i.{  « 
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dont  la  pesanteur  spérifiquo  est  moindre  que  celle  de  la  fonte,  ef 
qni,  par  conséquent,  nagent  au-(iessus  du  métal  fondu.  Quand  le 
combustible  est  affaissé  et  que  la  fonte  est  en  j)leine  fusion ,  les 
tuyères  donnent  leur  vent  à  la  surface  du  bain  métallique  licjuide, 
et  projettent  dehors  une  partie  du  laitier  (pii  recouvre  la  surface. 
Le  laitier  obtenu  dans  le  linage  contient  une  plus  forte  proportion 
d'oxyde  mét;îllique  que  celui  des  hauts  fourneaux.  11  renferme 
aussi  des  silicates  qui  )>roviennent  du  silicium  qui  était  combiné 
avec  le  métal ,  et  qui  a  été  brûlé  par  le  vent  des  soufflets.  Lorsque 
l'opération  est  terminée,  l'ouvrier  fait  écouler  le  métal  dans  une 
rip;ole,  où  il  s'étend  sous  forme  de  nappe;  il  le  refroidit  alors 
brusquement  par  des  affusions  d'eau  froide  :  on  obtient  de  la  sorte 
une  fonte  blanche  trés-cassante ,  moulée  sous  forme  de  plaques, 
à  laquelle  on  donne  le  nom  de  finc-métaL 

Par  cette  première  opération ,  qu'on  appelle  le  finale ^  on  enlève 
à  la  fonte  la  majeure  partie  de  son  silicium  ;  |)our  lui  enlever  son 
carbone,  on  la  soumet  à  une  nouvelle  opération  à  laquelle  on  donne 
le  nom  do  puddla^c. 

Le  four  à  puddlcr  est  une  sorte  do  fourneau  à  réverbère  [Jî^.  1 8 1  ), 


Fig:.  m. 


dont  la  flamme  est  attirée  du  foyer  par-dessus  la  sole  où  se  fait  le 
puddlaire  de  la  fonte  jn>(pi'ii  la  cheminée.  11  se  compose  d'ime  ;;rille 
[  fî};.  i8'/et  i83,  Pl.  lU)  ou  loyer  .\  où  Ttm  met  le  combustible, 
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tne  porie  E  permet  à  l*oavrîer  de  B*a80nrer  si  la  combustioii  esl 
mua  acIÎYe,  d'apporter  du  oombosUble  et  de  donner  de  l'air  ai  Ton 
craint  que  la  masse  d'otyigène  ne  soit  pas  asses  considérabie  dans 

le  fourneau.  Vient  ensuite  la  solo  B,  dunt  lo  fond  est  en  fonte  et  les 
(iniililo  p;iruis  en  pieires  réfractinreî;.  Il  existe  entre  ia  sole  et  la 
griiie  une  sorte  de  pont  P  qui  em[>èche  que  la  ilamme  ne  soit  im- 
médiatement en  contact  avec  la  sole  et  la  force  de  s'élever  au- 
dessus.  La  couverture  du  fourneau  G  s'abaisse  de  la  grille  à  la  sole  ; 
sOe  est  construite  en  briques  réfractaires  peu  é|)aisses^  parce  que 
cette  [^artiede  ra|)pareil  a  souvent  besoin  do  réparations  qui  exii^ent 
qu'on  la  démonte.  nii>>i  Inen  cpie  la  toiUire  en  tonte  (jiii  rorotivre 
cette  paroi  reiracUùre.  Âu delà  de  la  sole  vient  la  cheminée  qui 
en  est  séparée  par  un  second  pont  P'.  La  cheminée  porte  à  son 
sommet  un  registre  qui  sert  à  régler  le  tirage;  la  cheminée  elle- 
raéme  s'élève  à  9  ou  lo  mètres  au-dessus  du  sol.  On  commence 
par  remplir  de  eonibustibU^  la  -;i  illo  dont  le  fond  est  formé  do  iiui- 
tières  exci^.^ivernent  réfractaires,  et,  pour  artiver  le  tira'je,  on 
ouvre  ie  registre.  La  sole  en  fonte  est  recouverte  de  sable  tin  S  ou 
de  scories  rendues  moins  fusibles  que  les  scories  ordinaires,  et  que 
Ton  emploie  porphyrisées.  Le  fond  de  la  sole  est,  de  cette  manière, 
[>arfaîtement  uni,  on  le  charge  de  fine-métal,  et  quand  l'opération 
est  commencée,  on  ferme  le  registre  et  on  laisse  le  puddlage  se 
faire  dans  le  temps  coiuenijble.  l'our  s  jissurer  que  l'opération 
marclie  bien ,  l'ouvrier  peut  ouvrir  une  petite  ouverture  qui  douuc 
sur  la  sole.  Quand  il  a  besoin  de  travailler  dans  l'intérieur,  il  y 
rentre  par  la  porte  Q. 

Le  métal  étant  ainsi  disposé  sur  la  sole,  on  le  voit  bienldt 
rougir,  [luis  blanchir  sous  I  ac  tion  de  la  chaleur;  il  s'éehapj)e  de 
sa  surface  de  petites  llanunes  bleues  provenant  de  I  oxyde  de  ear- 
booe.  Lq  tirage  est  assez  fort  pour  que  la  sole  se  trouve  toujours 
dans  une  atmosphère  oxydante  et  que  la  flamme  non^seulement 
passe' dans  la  cheminée,  mais  encore  sorte  par  sa  partie  supé- 
rieure, r/est  même  è  ce  dernier  ^gne  qu'on  reconnaît  quelquefois 
si  rupLialiuii  uuiii  he  bien.  Dès  que  le  tine-uiélal  a  pris  un  état 
demi-pulvéïuient,  demi-pàteux,  1  ouvrier  conunence  à  travailler  la 
fonte,  à  la  puddler,  comme  on  dit.  Il  retourne  la  masse  de  ma- 
nière que  toutes  ses  parties  arrivent  successivement  au  contact  de 
Toxyde  de  fer,  qui  brûle  par  son  oxygène  le  carbone  qui  ren- 
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cltHl  encore  le  nn'  ial  impur.  C'est  à  la  roiiloiir  seulement  que  l'ou- 
vrier reconiiHit  >i  la  matière  a  été  sufli^aiiuuenl  biassée.  Plus  nn 
prolongerait  l  upcration,  plus  le  inétal  serait  pur,  mais  aussi  plus 
on  en  perdrait.  U  faut  donc  arrêter  le  puddlage  au  moment  où 
paraît  la  couleur  du  métal,  moment  qu'une  grande  habitude  per- 
met à  Touvrier  de  sainr. 

On  roule  alors  avec  un  ringard  une  petite  masse  de  métal ,  à  la- 
quelle bagghitincnt  bientôt  des  parcelles  métalliques  moins  con- 
sidérables. Quand  celle  loupe  a  iicquis  une  i^rosseur  sulUsante,  ou 
la  retire  et  on  la  porto  sous  le  martinet ,  où  on  la  frappe  jusqu'à 
ce  qu*eUe  ait  pris  la  forme  parallélipipédique.  La  petite  quantité 
de  scories  qui  restait  dans  la  masse  est  exprimée  par  ces  chocs 
réitérés.  Quand  le  bloc  de  fer  a  été  suffisamment  battu ,  s'il  est 
encore  chaude  on  le  passe  sous  les  cylindres  préparateurs,  puis 
sous  les  cylindres  étireurs. 

Dans  le  puddlage  comme  dans  raffinage  au  petit  foyer,  la  con- 
version de  la  fonte  en  fer  ductile  s  effectue  par  1  action  réciproque 
du  carbure  de  fer  et  dea  silicates  de  fer  trèihbasiques  avec  lesquels 
Il  est  en  contact. 

Pour  terminer  Thistoire  des  produits  d'arts  obtenus  au  moyen 
du  fer,  nous  diruus  quelques  mots  des  aciers. 

ACIER. 

§  706.  On  dè»igne  sous  ce  nom  un  carbure  de  fer  qui  contient 
moins  de  carbone  que  la  fonte. 

On  ]>eut  !c  préparer,  soit  en  enlevant  à  cette  dernière  une  cer- 
taiîu'  quantité  de  charbon,  cl  l'on  a  ce  (ju  un  ap|)elle  Varier  naturel  ; 
soit  en  unissant  du  ier  au  charbon,  on  obtient  alors  V acier  de 
cémeniation, 

La  préparation  de  Tacier  naturel  se  foit  au  moyen  de  fontes 
pures,  c'est-è-dtre  ne  contenant  plus  de  soufre. 

On  conçoit,  en  elTet,  qno  si  le  fer  en  retenait  encore,  il  serait 
difficile  de  l'en  priver  sans  lui  enlever  trop  de  carbone.  Pour  la 
préparation  do  l'acier  naturel ,  on  emploie  des  minerais  mangané- 
sifères  qui  donnent  des  fontes  miroitantes ,  lamelleuses  et  chargées 
de  carbone;  ce  mangvmèse  rend  les  scories  très-fluides  et  ralentit 
leur  action  décarburante.  Ces  fontes  se  préparent  au  charbon  de 
bois  à  une  basse  température;  par  conséquent,  elles  contiennent 


Digitizcû  by  Google 


ACIER.  i6i 

peu  de  silicium,  et  la  proportion  de  charbon  est,  en  moyenne, 
de  On  les  affine  au  petit  foyer,  de  manière  à  leur  laisser  en- 
core du  carbone.  C'est  à  l'habitude  qu'on  doit  de  saisir  le  moment 
convenable  où  il  faut  arrêter  Taffinago  pour  avoir  l'acier.  On  tra- 
vaille ensuite  cet  acier  comme  le  fer  ordinaire ,  on  le  martelle  et 
on  le  réduit  en  barres.  On  n'obtient  |)as  ainsi  de  l'acier  bien  homo- 
gène, l'affinage  donne  du  fer  doux  en  même  temps  que  du  fer  acié- 
reox.  Il  faut  donc  trier  ces  deux  sortes  de  fer;  pour  cela,  on  fait 
l'opération  connue  sous  le  nom  de  trempe,  A  cet  effet ,  on  chauffe 
fortement  le  bout  des  barres  et  on  les  plonge  dans  l'eau  froide, 
puis  on  les  bat.  Si  la  barre  casse ,  c'est  de  l'acier,  sinon  c'est  seu- 
lement du  fer  doux.  C'est  surtout  en  Allemagne,  sur  les  bords  du 
Rhin ,  qu'on  pré[)are  celte  sorte  d'acier. 

L'acier  se  prépare  plus  communément  au  moyen  de  la  cémen- 
tation ,  dans  de  grandes  caisses  fixes  [Jig.  184  )  de  3  à  5  mètres  de 
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longueur,  de  o",7  à  o'",9  de  largeur  et  autimt  de  hauteur,  dont  la 
température  j)eut  être  élevée  par  un  foyer  disposé  de  telle  sorte , 
que  la  Qamme  les  entoure  de  toutes  parts,  et  recouvertes  d'un  four. 
On  dispose  des  couches  alternatives  de  brasque,  ou  charbon  fin, 
auquel  on  ajoute  quelquefois  des  cendres  et  du  sel  marin ,  et  des 
barreaux  de  fer  peu  épais;  on  fait  marcher  le  foyer  |)endanl  dix 
ou  quinze  jours  consécutifs,  suivant  l'épaisseur  des  barres.  L'ou- 
vrier retire  de  temps  en  temps  du  fourneau  de  cémentation  une 
barre  qui  sert  de  montre  et  permet  ainsi  de  reconnaître  à  quel 
dci^é  elle  est  carburée.  Quand  on  reconnaît  qu'elle  l'est  sullisam- 
ment,  on  laisse  refroidir  le  fourneau  et  ou  enlève  les  barreaux. 

14. 


i«si  ACIER. 

Il  est  facile  do  jugor,  à  TinspiTtioTï  de  leur  surfece,  qu  li  s*€Bl  pro- 
duit une  réaction  entre  le  fer  et  le  carbone. 

fitns  cette  opération  la  carburatm  s'est  faite  de  l'extérieur  à 
rintérîeur,  aussi  les  couches  sont-ellee  superposées  dne  l*onlre 
de  la  plus  grande  carburatioii ,  la  plus  carborée  est  au  dehors. 
L'acier  ainsi  obtenu  n'est  (Umr  nullemenl  homogène,  il  présenio 
à  la  suiiaee  des  sortes  tl  oinp(Mili\s  qm  laisseraient  croire  qu'il  a 
fondu  et  que  des  gaz  se  sont  dégagés  de  Tin  teneur  :  on  TappeUe 
pour  cette  raison  acier  pouie;  on  le  martetle  et  on  le  fiiit  paseer  an 
cylindre  pour  le  rendre  plus  homogène. 

Mais  si  Ton  veut  faire  disparaître  les  défents  de  Taeier,  il  finit 
hiî  faire  subir  une  préjiaration  dont  on  a  fait  j^our  la  première 
fojs  usage  en  Angleterre  en  lySo.  Le  but  de  cette  opération  t»st 
de  rendre  l'acier  plus  homogène.  Pour  cela  on  prend  un  grand 
creuset  qu*on  remplit  de  brasque.  On  pratique  une  cavité  dans 
la  partie  supérieure  du  creuset,  et  l'on  emplit  cette  cavité  d*un 
mélange  intime  de  charbon  et  d*acier  de  cémentation  coupé  en 
très-petites  barre».  Ou  recou\Te  ensuite  le  creuset  h<iit  avec  de  la 
brasque,  soit  avec  des  matières  vitreuses  fusibles,  pour  éviter  le 
contact  de  Tair;  enfin  on  met  le  creuset  dans  un  fourneau  à  ^ent. 
On  élève  la  température  de  telle  sorte,  que  Tacier  entre  en  fusion; 
alors  le  fer  se  trouve  sur  une  plus  grande  surlace  en  contact  avec 
le  charbon,  et  de  plus,  comme  la  fusion  renouvelle  les  surfaces, 
l'acier  se  trou^'e  à  peu  près  également  carburé  dans  toutes  ses 
piirlies.  11  m  reste  plus  qu  à  le  courber,  à  le  marteler  et  1  étirer 
en  barres.  On  obtient  ainsi  l'acier  Osman  d'Angleterre.  11  renferme 
moins  de  carbone  que  l'acier  de  France ,  mais  surtout  moins  de 
ailtnmn  et  moins  de  phosphore.  Cet  ader  présente  une  leKtnre 
très-homogène.  Il  est  ductile  et  malléable,  et  sert  aux  usages  les 
plus  délicats  de  la  emilellerie  et  île  la  bijouterie. 

Un  acier  de  qualité  su|Kineure  est  Vmter  imùcn  ou  wooiz.  Les 
Indiens  Tobtiennent  en  carburant  le  fer  au  moyen  de  certaines 
plantes.  Sa  préparation  est  peu  connue.  On  ne  le  prépare,  à  ce 
qu'il  i)aratt,  qu*en  petites  quantités  à  la  fois;  c'est  préciséinent  à 
cause  de  cela  qu'il  est  plus  hom<^:ène  et  plus  facile  à  travailler. 

Pour  certains  instruments,  les  instruiiivJils  aratnires  par  exemple, 
I  acier  serait  ii  up  ca^uu ,  mais  ic  1er  doux  serait  d  une  u&ure  trop 
rapide.  U  finit  donc  les  réunir  en  proportioQS  telles,  que  le  mélan^ 
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a0ll  A  te  iM  lésislanl  et  dur  à  «aer.  On  emploi 

toyMfiéB  faite  avec  des  aoîera  de  oémemtatmbiiltuadaiis  touslea 

mm,  de  BumièrB  que  les  molécales  de  fer  doux  ae  mêlent  autant 

que  ^éftihlo  h  celles  de  l'acior  lant  à  IMntoriiîur  qu'à  la  surface. 
Un  autre  muy  t  n  (robtenîrraciur  d^mH^^^l^  consiste  à  faire  des  étoffes 
d'ac^r  pour  ainsi  dire,  ou  à  corroyer  1  acier;  pour  cela  on  met 
•MamativeiDeiit  dee  barres  de  fer  doux  et  des  barres  d'acier  pur, 
en  les  élève  à  la  température  du  rouge  blanc  et  on  les  bat;  elles 
se  soudent  et  se  mélansçeut.  On  obtient  ainsi  un  fer  carburé  trôs- 
dur  et  qui  jonil  do  quelques  jif  i  ju  iéUs  n'iii;ii  [iwililt  s. 

Si  l'on  a  bUUu  de  1  acier  de  témeiilalion  non  homoj;cnc  au  point 
d'en  faire  une  lame,  la  surâice  est  formée  à  la  fois  de  fer  doux  et 
de  fer  carburé;  vient-on  à  le  plonger  dans  de  Teau  renfermant  de 
l'adde  sulfurique  ou  de  Tacide  nitrique ,  on  enlève  ainsi  la  première 
«mrhe  de  métal  cjui  est  du  fer  doux ,  parce  que  ce  dernier  est  plus 
U)Oii,  et  qu'il  a  dù  \enir  à  la  suil  ice  peiuiaid  l'opération  du  l  .  i- 
ta^e;  on  met  ainsi  à  nu  la  seconde  couche  du  métal  qui  est  iormet} 
de  fer  doux  et  de  fer  aciéreux.  Les  partie  qui  contiennent  du 
charbon  prennent  une  couleur  noire  après  qu'on  a  nettoyé  la  lame 
avec  de  Teau  de  chaia  pour  que  les  taches  rassortent  bien  ;  il  faut 
quelquefois  plusieurs  lavages  à  l'eau  acidulée ,  le  damassé  n'existe 
qu  a  la  surface. 

Eik  traitant  de  la  préparation  de  1  acirr  do  cémentation,  nous 
a?ons  dit  que  certains  fabricants  mettaient  dans  leur  cément  une 
quantité  de  sel  marin;  Tacier  obtenu  dans  ces  circonstances  pré> 
sente  assez  souvent  une  plus  grande  dureté  que  l'acier  ordinaire. 
Ce  fait  pourrait  s'expliquer  facilement  d'après  une  observation  ré- 
cente et  curieuse  de  M.  i  i rnu^lain,  qui  a  vu  qu'vn  alUaiil  onviron 
de  potassium  au  fer  doux  on  pouvait  obtenir  un  compose  tres- 
aigre  et  doué  de  propriétés  qui  caractérisent  les  aciers.  C'est  peut- 
être  alors  au  sodium  contenu  dans  les  produits  précédents  qu'il 
faut  attribuer  les  propriétés  qui  ont  été  observées. 

§  709.  Si  Ton  prend  du  fer  et  qu'on  le  porte  à  une  haute  tempé- 
i^lurc,  puisqu'on  le  refroidisse  bri!S(|uenient  par  l'immersion  dans 
l'eau,  il  n'acquiert  aucune  qualité  nouvelle.  Si  l'on  chauffe  fortement 
Tader  et  qu'on  le  laisse  reûroidir  naturellement,  il  n'est  pas  altéré 
non  plus;  mais  si  l'on  plonge  une  barre  d'acier  portée  au  rouge  blanc 
dans  de  l'eau  froide,  cet  acier  devient  très-dur  et  très-cassant,  et 
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sa  dûreié  devient  d'antanl  pluB  omiflidérable ,  que  la  diiléreBce  des 

tem[>érat lires  extrêmes  aura  été  plus  grande.  Ainsi  trempé,  l'acier 
peut  rayer  le  verre;  il  ausrmente  de  volume,  cl  par  conséquent  sa 
pesanteur  spécifique  diminue.  On  explique  ce  second  phénomène 
en  disant  que  les  molécules  extérieures  se  refroidissant  brusque- 
ment, prennent  une  position  fixe  qui  empêche  les  ooucbes  inté- 
rieures de  perdre  le  volume  qu'elles  avaient  acquis  par  la  dilatation. 
On  observe  un  phénomène  contraire  relativement  à  certains  mé- 
taux. Ainsi  le  métal  des  cloches,  coiume  nous  le  verrons  plus  . 
tard ,  se  contracte  par  la  trempe.  On  peut  faire  la  trem|>e  soit 
dans  de  l'eau  à  différentes  températures,  soit  dans  l'huile,  le  suif, 
le  mercure.  La  trempe  au  mercure  ne  donne  guère  de  résultats 
eatisfoisants  :  ordinairement  on  trempe  trop  dur,  c'est-à-dire  qu'on 
rend  le  métal  trop  cassant,  résultat  qui  tient  à  la  trop  grande 
conductibilité  du  mercure;  aussi  faut-il  le  recuire. 

P(Mii  (ionruT  à  l'acier  la  tremjie  voulue,  on  commence  quel- 
quefois par  le  tremper  au  maumum,  puis,  après  lavoir  réchauffé 
à  une  température  convenable,  on  le  laisse  refroidir  lentement. 

Suivant  l'usage  auquel  on  le  destine,  il  faut  le  recuire  diflérem- 
ment.  On  est  guidé  dans  cette  opération  par  les  colorations  que 
prend  l'acier.  Ces  colorations  tiennent  en  partie  à  l'oxydation  de 
l'acier  chautré  à  l'air.  Il  se  forme  à  la  surface  des  pellicules  minces, 
transparentes ,  qui  présentent  le  phénomène  des  anneaux  colorés. 
Pour  enlever  à  l'acier  les  couleurs  variées  que  lui  donne  le  recuit, 
on  le  frotte  avec  du  papier  de  verre.  C'est  ainsi  que  Ton  enlève  un 
peu  de  leur  couleur  aux  ressorts  de  montre,  et  qu'on  rend  inco- 
lore une  partie  des  lames  de  sabre.  Pour  certains  objets  ce  re- 
cuit est  indispensa l) le  :  par  exemple,  il  faut  recuire  les  ressorts  de 
montre,  qui,  s'ils  étaieiil  trop  cassants,  ne  |ioiuiaieiil  se  tourner 
en  spirale.  Voici  aux  différentes  températures  du  recuit  les  cou- 
leurs que  prend  Tacier. 


A  ikiÈO  degrés   Jaune  clair  (rasoirs  et  canifs  ). 

'jl45.   Jaune  d'or. 

^55   Brun. 

265   Pourpre. 

a85  à  290   Bleuâtre. 

3oo   indigo  (ressorts  do  montre). 

33o   Vert  d'eau. 
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On  a  cru  pendant  Longtemps  que  la  pro|Mrié(é  qa*aoqiiieri  Tader 
dednrdrpar  la  trempe  tenait  à  des  canaeBporameBlmécaniqiies; 
deeespériencea  prédâea  ont  démontré  que  c'est  à  des  causes  pure- 
ment chimiques  qu'il  faut  rapporter  ces  modifications.  Dans  l'acier 
trempé  eomine  dans  la  fonte  blanche,  le  c<irhone  se  trouve  en  entier 
à  l'état  de  combinaison,  tandis  qu'il  se  trouve  en  partie  sous  forme 
de  graptûte  dans  l'acier  qui  n'a  pas  éprouvé  le  phénomène  de  la 
trempe- 

ANALYSE  DES  FONTES  ET  ACIERS. 

§  710.  Les  fontes  et  les  aciers  renferment  divers  éléments  dont 
les  plus  importants  sont  le  carbone  et  le  silicium  ^  on  y  rencontre 
encore  du  soufre  et  du  phosphore  :  nous  allons  eiposer  d*une  ma* 
mère  sommaire  la  méthode  à  suivre  pour  doser  ces  divers  élé- 
ments. Si  Ton  0|>ère  sur  de  la  fonte  grise  ou  sur  de  l'ader  non 
trempé,  substances  qui  se  laissent  facilement  attaquer  par  la 
Fir  iM.        lime,  on  réduit  la  matière  en  limaille.  Si  la  sub- 
stance qu  on  veut  soumettre  à  l'analyse  est  de  la 
fonte  blanche  ou  de  Tader  trempé ,  substances 
cassantes  et  sur  lesquelles  la  lime  n'a  point  d'ac- 
tion, on  fiEÛt  usage  d'un  appareil  ({ui  se  compose 
d  un  cylindre  fermé  à  l'une  de  ses  extrémités  par 
un  disque  d'acier  i  fi^,         et  dans  lequel  on 
engage  un  piston  également  en  acier  ;  en  frappant 
avec  ce  piston  sur  les  fragments  de  fonte  ou  d'ader 
introduits  dans  le  cylindre,  on  obtient  une  matière 
inégalement  pulvérisée  qu'on  passe  au  tamisdesoie. 
S'a^it-il  de  doser  le  carbone  contenu  dans  la  substance,  on  en 
pèse  5  grammes,  qu'on  mélange  avec  un  grand  excès  de  chromate 
de  plomb  ;  on  met  à  part  environ  les  trois  quarts  du  mélange,  au- 
quel on  ajoute  du  chlorate  de  potasse  que  l'on  y  mêle  intimement 
On  introduit  ce  mélange  dans  un  tube  de  verre  étiré  en  pointe  à 
l'une  de  ses  extrémités  (/^.  i86),  tel  que  ceux  dont  on  fait  usage 


Ftf .  tae. 
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dans  1  analyse  des  substances  organiques,  el  l'on  verse  par-dessus 
le  dernier  quart  du  mélange  exempt  de  chiorate  de  potaaie.  On 
adapte  aie»  à  l'extrémité  libre  de  TappareU  un  inbe  en  U,  i,  deatiné 
à  retenir  l'humidité  du  mélange ,  puis  un  a[))iareîl  à  boules  de  lie» 
big  B  rempli  d'une  diasoUition  de  potasse  caustique,  dont  le  but 
est  de  retenir  l'acide  cail»umquf  luiinc  pni  la  combustion  du 
carbone  de  la  fonte  aux  dépens  de  ioxygene  du  chromate  de 
plomb  et  du  chlorate  de  potasse.  L'augmentation  de  poids  ée  ce 
dernier  tube  fera,  par  conséquent,  connaître  la  quantité  d'acide 
carbonique  produit,  et  par  suite  le  poids  du  carbone  contenu  dans 

la  fonte, 

CoWo  méthode  fort  simple  permet  de  doser  le  carbone  total  con- 
tenu dans  la  fonte  ;  mais  nous  avons  vu  que  cet  élément  s  y  trou- 
vait sous  deux  formes,  savoir,  à  l'état  de  caibone  graphite«ix« 
inattaquable  par  les  acides  étendus,  et  de  carbone  attaquable, 
susceptible  de  s'unir  à  l'hydrogène  naissant  et  de  produire  des 
carbures  d"li\drogène  k  odcnir  fétide.  Si  donc  on  veut  connaître 
les  proportions  de  carbone  contenu  sous  ces  deux  fornies  diuis  une 
fonte  donnée,  après  avoir  déterminé  la  quantité  de  caiiione  total 
par  rexpérience  précédente,  on  traitera  un  poids  déterminé  de 
êette  substance  par  l'acide  chlorhydrtque  affiiibli  :  In  carbone 
graphiteux,  n'étant  point  attaqué,  restera  comme  résidu.  Mais  la 
fonte  ou  l'acier  contenant  du  silicium,  le  dernier  se  <li;ia;xera 
eî)  silico  insoluble,  qui  se  mélangera  au  graphile.  Aiin  de  con- 
naître la  proportion  exacte  de  ce  dernier,  on  séchera  le  préci- 
pité, puis  on  le  pèsera,  après  quoi  on  le  calcinera  dans  l'oxy- 
gène; une  nouvelle  pesée  fera  connaître  le  poids  de  la  silice,  et 
par  suite,  |>ar  différence,  celui  du  carbone.  Ce  dernier  traite- 
ment permet  donc  de  déterminer  tout  à  la  fois  la  proport loii  de 
grapIiiU'  el  la  prupurlion  de  silicium  contenu  dans  uoo  foute  ou 
dans  un  acier. 

Le  soufre  et  le  phosphore  peuvent  se  doser  en  amenant  ces  corps 
à  l'état  d'acides  snifurique  et  phoaphorique,  résultat  auquel  on 

parvient  en  traitant  la  matière  par  l'eau  régale.  L'acide  sulfurique 

est  précipité  do  la  (lissi)liition  à  l'état  de  sulfate  de  baryte,  et  Ta- 
cide  plius|ihori(iue  à  1  clai  de  pliospliate  de  fer. 

§  711.  Un  ingénit  iir  distingué,  M.  Jullien,  qui  depuis  plus  de 
dix  ans  s'occupe  de  la  question  dos  fers  et  aciers,  considère  les 
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oailHireB  de  ièr,  fonte  on  aoîer,  comaoe  de  simples  dÎ8Boliiti<m  de 
carbone  dans  le  fer,  et  non,  ainsi  que  Karsten,  comme  des  disso- 
lutions de  polycarbures  dans  le  fer. 

Suivant  M.  Jullien,  le  carbone  et  le  fer  seraient  incapables  de 
se  oocnbïner;  une  Tois  dissous  dans  le  métal,  le  carbone  y  reste, 
qyel  qoe  soit  le  refroidissement  qn'on  lui  fasse  subir;  seulemenly 
quand  le  fer  saturé,  liquide,  se  refroidit  lentement ,  il  dépose,  k 
rétal  de  t^raphite.  la  proportion  de  carbone  formant  la  dilTérenco 
ontro  ce  qu'il  était  capalik  tli'  <li>>()udre  étant  liquide  et  le  inaxiiinnn 
de  ce  qu'il  peut  di^oudre  étant  solide.  D  après  cela,  Tacier  serait 
une  dissolution  de  carbone  dans  le  fer  solide ,  dont  le  maximum 
de  saturation  serait,  environ,  a  pour  100;  la  fonte  serait  une  dis- 
solution de  carbone  dans  le  fer  liquide ,  dont  le  maximum  de  satu*' 
ration  errait  de  ) -i)  pour  100. 

Le  carU)nc  on  contact  avec  le  for  à  la  température  ronge- 
rerîse  derieot,  en  quelque  sorte,  liquide  et  s'inliltro  dans  le  métal 
comme  Teau  dans  une  éponge;  de  là  le  phénomène  de  la  cémen- 
tation, n  suffit  donc  de  chauflër  Tacier  au  rouge-oerise  pour 
liquéfier  son  caibone.  Si  donc  on  prend  une  fonte  et  qu'on  fasse 
réagir  sur  elle  un  corps  oxyLïéno,  celui-ci  agissant  à  la  suriai  c  on 
Miutirera  peu  à  i)eu  du  carbone  ;  de  là  la  formation  de  l'acier  do 
forire. 

Si  Ton  prend  de  l'acier  bien  saturé  de  carbone  et  qu'on  le  maia- 
tteme  longtemps  à  la  température  du  rouge  blanc,  cassé  froid,  il 
accuse  une  texture  rristalHne  à  larges  facettes;  il  est  fragile,  mais 

docile  a  la  lime.  (Vist  le  fer  qui,  dans  ce  cas,  a  crist^illisé  par 
anéantissement  du  pouvoir  émissif  à  une  température  voisine  de 
sa  liquéfaction. 

Si  Ton  chauffe  ce  même  acier  à  facettes  au  rouge-cerise,  et  qu'on 
le  plonge  dans  Teau,  cassé  froid,  il  accuse  une  texture  grenue, 
fine ,  très-blanche  ;  il  possède  en  outre  une  dureté  qui  n*a  de  su- 

|Hïrieure  que  celle  du  diamant.  Ici  c'est  le  carbone  qui  a  n  istallisé 
par  exaltaliun  <in  pouvoir  émissif.  De  là  M.  Juliien  tire  ics  con- 
clusions suivantes  ; 

L'acier  doux  est  une  dissolution  de  carbone  mou  dans  le  fer  so- 
lide saturé  à  la  température  de  la  cémentation.  L'acier  trempé, 
aii  contraire,  est  une  dissolution  de  carbone  cristallisé  dans  le  fer 
solide. 
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La  fonte  p-xse  est  un  mélange  de  graphite  et  d'acier  au  maxi- 
mum de  Si!  l  u  r  ation.  La  fbnir  blaiicho  est  une  dissolution  de  carbone 
cristallisé  dans  le  fer  liquide  avant  que  cq  dernier  ait  eu  le  tmpë 
de  se  aolidifier. 

Cm  oondiuioDB  de  M.  Jullîen  reposent  sur  les  principes  suhrants 
qu*il  a  développés  dans  son  opnscole  sur  le  calorique  latent;  sa- 
voir que  : 

I**.  11  exista»  quatre  (Statsdes  corps,  Véiat  cristallin^  XéliU  fnou, 
Y  état  liffuuicy  Vétfit  f^azeitr. 

Les  corps  doués  d'un  {)ouvGir  rayonnant  considérable ,  tels 
que  le  carbone,  les  silicates  et  Teau,  pris  à  Tétat  liquide  et  soumis 
au  refroidissement,  se  comportent  tout  différemment  que  les  corps 
doués  d*un  faible  pouvoir  rayonnant,  tels  que  les  métaux  :  or, 
argent,  cuivre,  fer,  etc. 

Ainsi,  (tiitiis  (jiie  les  premiers,  tremjïés  dans  un  milieu  qui 
exalte  leur  pouvoir  émissif,  cnslalUsent  d'autant  plus  intégrale- 
ment que  la  trempe  est  plus  énergique,  les  seconds,  placés  dans 
les  mêmes  conditions,  passent  à  Tétat  mou.  SI  maintenant  on 
plonge  les  premiers  dans  un  milieu  qui  tend  à  anéantir  tout  poo- 
voir  émissif,  ils  passent  d  antant  plus  complètement  à  Tétat  nmu 
que  la  trempe  est  plus  douée.  L'effet  inverr,(\  mi  contraire,  se 
manifestera  pour  les  seconds  lorsqu  un  les  placera  dans  des  condi- 
tions identiques.  Nous  n'entrerons  pas  dans  de  plus  longs  détails  à 
ce  s^jet ,  nous  proposant  d*y  revenir  dans  d*autres  drconstanoeo. 
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TRENTE-SEPTIÈME  LEÇOK 

IVéparation  et  propriétés  du  chromo.  ->  OxydM.  ~-  Protoxydc ,  scsqui- 
oiydc ,  acide  chronique  et  chromâtes.  —  Acide  chloroehromique.  — 
Qilororet  de  chromo.  ~  Alun  de  chrome.  —  Caractères  distinclifs  des 

9cU  de  sesqiiioxyde  de  chrome.  =  Cobalt.  —  Oxydes.  —  Chlorures.  — 

Smalt,  ou  bleu  d'azur.— Bleu  Thonard.  -  A/.olato  et  suHalo  do  cobalt. 
—  Caraclprps  distinclifs  des  sels  de  cobalt.  —  Nickel.  —  Oiydeâ.  — 
Alliages.  —  Curaderes  distinctil's  des  sels  de  uîckel. 


aiROME. 

§  711.  Le  chrome,  dont  on  doit  la  découverte  à  VauqueUn^  s'ob- 
tint  en  exposant  à  TactioD  d*un  irèe-yioleot  ISeu  de  forge ,  dans 
un  creuset  brasqué,  un  mélange  de  4  parties  de  sesquioxyde  de 

chromo  vi  de  i  \mii\G  de  charbon. 

Si  cftio  haute  tonipôraliire  a  été  inaintonue  i>endant  un  temps 
suffisant,  on  obtient  une  masse  poreuse  métallique  qui  n'est  autre 
chose  qu*im  carbure  de  chrome*  Pour  séparer  le  carbone  du  mé- 
tal, on  réduit  la  substance  en  poudre  trés-fine,  et  on  la  soumet  à 
une  nouvelle  calcinatlon  après  Tavoir  intimement  mélangée  avec 
du  ses<|uio\yde  do  chrome  et  du  borax. 

On  pourrait  se  pi  (x mer  du  chrouie  méUdlique  pur,  en  réduisant 
à  Taide  du  potassium  le  sesquichlorure  de  chrome.  H  se  présente 
alors  sous  la  forme  d'une  poudre  d*un  gris  métallique,  qui  poe> 
aède  la  propriété  de  s*enflainmer  lorsqu'on  la  chauffe  au  contact 
de  Tair. 

§  713.  Le  chrome,  préparé  par  la  première  méthode,  est  un 
mêlai  do  couleur  gris(\  très-dur,  rayant  fai  ilement  le  verre  et  no 
£c  combinant  avec  l'oxygenc  que  lorsqu  on  le  chauffe  jusqu  au 
rouge.  Il  se  dissout  avec  facilité  dans  Tacide  chlorhydrique  et  Tacide 
sulfurique  étendus,  en  dégageant  de  Thydrogène. 

Son  poids  spécifique  est  représenté  par  6,o. 
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Le  chrome  forme  avec  Toxygène  six  combinaîBons  définies  qu^oa 
peut  formuler  de  la  manière  suivante  : 

i".  Proloxyde  de  chrome.  •  CrO  corrcsjmndant  a  FcU. 

7.".  Sesquioxyde   CrHV  correspondant  h  Fo-0\ 

3^  Oxyde  salin   Cr'O^  correspondant  à  Fe^O*. 

4^.  Acide  chroroîque   CrO*  correspondant  à  FeO^. 

5*.  Acide  perrhromique ...  Cr*0'  correspondant  à  Mn*0'. 

6".  Oxyde  &aliii   rr0'=  CrO^,  O^O'  no  correspon- 
dant à  aucun  composé  connu  du  fer. 

Noos  n*examinerons  ici  d'une  manière  un  peu  détaillée  que  le 

sesquioxyde  de  chrome  et  1  acide  chromique,  en  raison  des  appli- 
cations dont  ilâ  sont  susceptibles. 

PKOTOXYDE  DE  CHROME. 

§  744.  On  no  connaît  pas  plus  cet  oxyde  à  l'état  aniiydre  que  le 
protoxyde  de  fer;  on  n'a  pu  jusqu'à  présent  isoler  que  l'Iiydrate. 
Ce  dernier  s  obtient  en  versant  de  la  potasî^e  cauâtique  dans  une 
dissolution  de  protochloruro  do  chrome.  Le  précipité  brun  foncé 
qui  se  forme  tout  d'abord  décompose  bientét  leau,  en  absorbe 
Toxygène  et  se  transforme  en  un  composé  beaucoup  plus  stable. 
Ce  nouvel  oxyde ,  qui  a  pour  formule 

Cr»0», 

peut  ôtre  comparé  à  l'oxyde  de  fer  ma^;nélique  et  se  représente, 
comuu»  ce  dei  uier,  par  une  coniljiuai>uii  de  proto\\  ile  et  de  ôe^qui* 
oxyde  qu'on  peut  formuler  de  la  manière  suivante  ; 

CrO,  Cr'O'. 

SESQUIOXYDE  DE  CHROME. 

§  71 5.  Le  sesquioxyde  de  chromo  s'obtient  à  Tétat  de  pureté 
par  des  méthodes  très-variées.  On  peut  le  préparer  : 

I*'.  En  chaulTant  dans  un  creuset  de  porcelaine  du  chromate 
d'oxydule  de  mercure.  Le  mercure  se  volatilise,  une  partie  de  Toxy* 
gène  se  dégage  sous  forme  gazeuse,  et  l'on  obtient  un  résidu  d'un 
beau  vert.  La  réaction  peut  s'expliquer  au  moyen  de  l'équation 

a(Hg'0,  CrO')  =  Ce0^4-4Hg4-50. 
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s*.  En  floomettant  à  TacUon  de  la  chalefar  rouge  le  bichrofmte 

de  potasse.  Il  se  dégage  de  l'oxygène  comme  précéderameot,  el 
Ton  obtient  un  mélange  de  clii  ouiate  neutre  de  potasse  et  do  scsqui- 
oxyde  dr  chrome. 

A  Taida  de  lavages  à  l'eaa  chaude  on  sépare  Toxyde  du  chro* 
mate: 

a(KO,  îiCrO»)  =  CeO»+30H-a(KO.  CrO»). 

3".  En  rhaui!an(  à  h)  chahMir  du  ronge  sumlin»  un  mélanirn  de 
a  parties  de  bichromate  de  pulasse  et  i  partie  do  soufre.  L  acido 
auifurique  qui  s'est  formé  aux  dépens  de  Toxygéne  de  Tacide  dmv 
mique  se  combine  à  la  potasse,  el  il  reste  un  résidu  vert  d'oxyde 
de  chrome.  On  lave  à  plusieurs  reprises  ce  dernier  avec  de  Tean 
b(»uillante  pour  enlever  le  sullaiode  potasse,  el  l'un  calcine  l'oxyde 
au  contact  de  l  air  pour  le  débarrasser  du  soufre  qu'il  renferme 
en  excès.  L'équation  suivante  rend  compte  de  la  réaction; 

KO,  aCrO*  -h  S  ^  Cr'  0'  4-  KO  SO» . 

4^  En  chaufllinl  au  rouge  un  mélange  de 

Biciiromate  dû  potasse   i  partie, 

Sel  anmioniac   1 1  partie, 

Carbonate  de  potasse   i  partie. 

fl  se  forme  de  l'eau  et  du  carbonate  d'ammoniaque  qui  ^>e  déga- 
gent en  vapeur,  et  l'on  obtient  pour  résidu  de  l'oxyde  de  chrome 
et  du  cblorure  de  potassium  ;  on  sépare  ce  dernier  par  des  lavages 
à  l'eau  chaude.  La  réaction  peut  s'exprimer  au  moyen  de  Téquation 

(CrO^)%  KO-hKO,  a)^4-^(Cni,  Azir) 
:=aKa-|-Cr»0*4-5H0-hœ*,  AzH'-hAz. 

5".  Le  chlore  (h'conjpnse  ;mi  rouse  le  chromato  de  potasse  ;  il  se 
dégage  de  l  oxygène,  et  1  on  obtient  un  résidu  formé  de  chlorure 
de  potassium  et  do  sesquioxyde  de  chrome.  On  les  sépare  l'un  do 
lautre  à  l'aide  de  lavages  convenables.  Ainsi  préparé,  le  sesqui- 
oxyde se  présente  sous  la  forme  de  lamelles  cristallines  de  couleur 
verte  : 

a(CrO^,  KOj-r  ^CU-  :iKCl -hCr^OM- 50. 

On  peut  enfin  l'obtenir  sous  forme  de  petits  cristaux  rhom- 
boedrii^ues  en  décomposant  à  la  chaleur  rougo,  dans  un  iubo  de 


Digitized  by  Gov.*v.i^ 


17%  AGIDB  GHROMiQUE. 

^orce\mne,VB€\(\e  chioroc/{ro///i(/  ifc,  CrOM  I.  A  la  lin  de  l'opération, 
les  paruis  du  tube  î>onî  t<iit!<.>rps  par  une  multitude  de  petits 
cristaux  de  couleur  Yert-nuiràtre  très-foncée;  ils  sont  isomorphes 
avec  l'alumine  crigtallisée  ou  corindon;  ils  sont  très-durs  et  rayent 
le  verre.  Leur  densité  est  de  5, ai.  La  féaction  peut  s'exprimer  de 
la  manière  suivante  : 

aCrO'Q  =  (y0»4-aa-l-0. 

Cet  oxyde,  sous  ces  différentes  formes,  est  insoluble  dans  les 
acides* 

Four  préparer  les  sels  de  chrome,  on  a  recours  à  lliydrate  de 

sesquioxyde,  composé  que  Ton  obtient  en  traitant  par  I  animo- 
niatpie  une  dissolution  de  sesquichiorure  de  chrome.  Il  se  produit 
un  précipité  d'un  gris  bleuâtre  qui  se  dissout  facilement  dans  les 
acides  et  les  dissolutions  alcalines.  L'ébullition  le  sépare  de  sa 
dissolution  dans  les  alcalis  à  Tétat  anhydre.  Une  température  de 
100  degrés  suffit  paiement  pour  le  déshydrater.  A  cet  état  il  s*umt 
facilement  aux  acides;  chaufié  au  rouge,  il  devient  subitement 
incandescent,  en  mémo  temps  quil  peid  la  propriété  de  se  dis- 
soudre dans  les  acides. 

L*oxyde  de  chrome  présente  des  modiOcations  susceptibles  do 
former  des  sels  doués  d'aspects  ot  de  propriétés  différentes.  C'est 
ainsi  qu'on  connaît  des  sels  verts  et  des  sels  violets.  Mais,  quel 
que  soit  Tétat  moléculaire  de  Toxyde  de  chrome,  ce  dernier  pos- 
sédera toujours  une  nature  identique  lorsqu'il  aura  été  fortement 
calciné. 

ACIDE  GHROBaOUE. 

§  7i6.  L'acide  chromique  s'obtient  en  traitant  une  dissolution 
chaude  et  concentrée  de  bichromate  de  potasse  par  un  excès  d'acide 
sulfurique  au  maximum  de  concentration  ;  l'acide  chromique  formé 
se  dépose,  par  le  refroidissement,  delà  liqueur  sous  forme  d'aiguilles 
prismatiques  d'un  rouge  violacé.  Pour  les  purifier,  on  les  place 
sur  de  la  porcelaine  dégourdie  qui  alxsorbe  l'acide  sulfurique  em- 
ployé à  dessein  en  excès,  le  bisulfate  de  potasse  s'y  dissolvant 
facilement ,  tandis  que  l'acide  chromique  ne  s'y  dissout  pas.  Ou 
reprend  par  l'eau  l^  cristaux  bien  égouttés  et  l'on  évapore  la  dia- 
solution  dans  le  vide. 
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Vmde  chromique ,  aoumis  à  l'action  de  la  chaleur,  prend  une 
teinte  noire  et  redevient  rouge  foncé  par  le  refroidisaemenL  C'est 
on  acide  aflaes  énerî^uiue;  il  est  très-déliquescent ,  attire  Thumi- 

ditéde  l'air  el  se  résout  en  un  liciuide  brun  foncé. 

Laciilo  chromiquc  est  employé  comme  oxyihint  :  si  l'on  fait  tom- 
ber goulU)  à  goutte  de  Talcool  sur  de  l'acide  cLrouuquo  cristallisé, 
ce  liquide  s'enflamme ,  en  même  temps  l'acide  chromique  se  trouve 
rumné  à  Fétat  d'oxyde  de  chrome. 

L'acide  sulfureux  réduit  promptement  l'acide  chromique;  il  y  a 
formalion  do  sulfate  de  sesquioxyde  de  chrome  : 

3SO*-h2CrO*  =  3SO^,  Cr'O*. 

L'acide  clilorhydrique  le  transforme  en  sesquichlorure  avec  dé- 
lli^^ment  de  chlore  : 

2  Cr    -h  6  C  l  i     G 1 10  +  3  a  -4-  Cr '  a\ 

AUDE  PËRCHROMIQUfi^ 

717.  Cet  acide  s'obtient  par  l'action  de  Teau  oxygénée  sur 
l'acide  chronii(iiie.  C'est  \m  liquide  Ijleu  très-[j€u  stable,  dont  les 
propriétés  nous  sont  entièrement  inconnues. 
On  admet  pour  sa  composition  la  formule 

Cr'O'. 

QIROMÂTE  m  POTÂSSE. 

§  7i8.  Le  chromate  neutre  de  potasse  se  prépare  en  chauiîant 
au  rouge,  dans  »m  creuset  de  liesse,  un  mélange  de  1  |>artie  de 
nitre  et  2  parties  de  fer  chromé,  combmaison  dont  la  composition 
eit  r^résentée  par  la  formule 

FcO,  Cr'CP, 

et  qui  correspond,  comme  on  voit,  à  l'oxyde  de  fer  magnétique 
dans  lequel  le  sesquioxyde  de  fer  se  trouve  remplacé  par  le  ses- 
juioxyde  de  chrome.  On  lessive  la  masse  après  refroidissmncnt, 

k'  liquide  jaune  obtenu  donne  par  l'évaporalion  un  mélange  de 
cristaux  incolores  et  colorés.  Ces  derniers,  qui  sont  d'un  jaune 
âtron,  possèdent  une  fàculté  colorante  très-puissante. 

Coomie  le  minerai  dont  on  fait  usage  contient  dos  substances 

■5. 
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siliceuseB  el  que  d'atUenre  les  appareils  dans  lesquels  on  opère 

sont  formés  (i  a rgilt' ,  il  s'ensuit  quMl  se  pro(iuit  toujours  en  même 
lemj)>  une  certaine  «jiiantilé  de  silicate  et  d'aluminate  ûv  potasse, 
sels  qui  gêneraient  la  crisUillisation  du  ciiromate.  On  s'en  débar- 
rasse fadlemeiit  en  ajoutant  à  la  liqueur  de  Tacide  acétique  ^  jus* 
qu*à  ce  qu'elle  manifeste  une  réaction  acide;  il  se  dépose  alors 
de  la  silice ,  et  le  cbroroate  neutre  passe  à  Tétat  de  bichromate.  On 
purilie  ce  dernier  par  une  nouvelle  cristallisation;  on  le  ramène 
eniin  à  letat  de  chromate  neutre  en  ajoutant  à  sii  dissolution ,  qui 
est  d'un  rouge  orangé,  une  dissolution  de  carbonate  de  potasse 
jusqu'à  ce  ({u'clle  prenne  une  couleur  jaune  citronnée. 

La  composition  du  chromate  neutre  de  potasse  est  exprimée 
par  la  formule 

CrO*,  KO. 

Lo  bichromate  de  potasse  s'obtient  en  ajoutant  de  l  acide  azotique 
au  chromate  neutre  de  potasse  et  en  soumettant  le  mélange  à 
révaporatioQ.  Il  se  .dépose  des  cristaux  très-volumineux  d'un  rouge 
orangé  très*foncé  qui  ne  contiennent  pas  d'eau  de  cristallisation. 

On  l'utilise  comme  rongeur  dans  les  fabriques  de  toiles  peintes, 
à  cause  de  la  profu  iété  dont  il  jugilde  détruire  les  matières  ui^ja- 
niques  en  les  oxydant. 

Ces  deux  conibinaisons  de  Tacide  cbromiquo  avec  la  potasse 
sont  employées  en  grande  quantité  pour  la  teinture  et  les  toiles 
peintes. 

Au  moyen  du  chromate  de  potasse  on  peut  facilement  se  pro- 
curer la  plupart  des  chreniates  qui  sont  insolubles;  il  suffit  pour 
cela  (l  avoir  recours  à  la  nu  liiode  des  doubl  '- di'compositions. 

La  dissolution  du  chromate  de  potasse  donne  un  précipité  d  un 
beau  jaune  dans  les  sels  de  plomb,  un  précipité  d'un  rouge  clair 
dans  les  sels  mercurîels,  et  un  précipité  d'un  rouge  foncé  dans  les 
sels  d'argent. 

ACiD£  UiLOaOCUHOMlUUË. 

^  7U>.  Pour  pré) >ar('r  l  acide  ehleroclirunuque ,  ou  fait  loiuIre  un 
mélange  de  lo  parties  de  sel  marin  et  17  parties  de  Lu  liroiiiate 
de  pot<isse.  C)n  concasse  le  mélange  précédent  en  petits  fragments 
que  l'on  introduit  dans  une  cornue  de  verre  avec  3o  parties  d'acide 
sulfurique  très-concentré.  Aussitôt  que  l'acide  arrive  au  contact 
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éà  nutogei  il  se  mamfeste  des  vapeura  ronges  trèe-intenseB  que 
Tea  recueille  dans  un  belldn  à  long  ool  soigneusemeni  refrokH. 
Cesl  un  liquide  ronge  très-fonfé,  qui  paraît  presque  noir,  et  qui 

présente  la  j>lus  grande  rossomlilcmce  avec  le  brome.  Il  est  très- 
\(iiaul  et  répand  à  l'air  des  vapeurs  analogues  à  celles  de  l'acide 
hypoazotique. 

On  obtient  une  combinaison  de  cet  acide  avec  la  potasse  en 
iûsant  bouillir  une  dissolution  de  bichromate  de  potasse  avec  de 
racide  ehlorhydrique  affisubli ,  jusqu'à  ce  quHl  commence  &  se  dé- 
gager du  clilore.  Par  le  refroidissement,  il  se  dépose  des  cristaux 
rouges  anhydres,  inaltérablos  à  Vair. 

La  composition  de  Tacide  cblorociiromique  est  exprimée  par  la 
foraule 

Cr(y,  a 

Elle  correspond  à  coile  de  l'acide  chlorosulfurique 

SO»,  CL 

aAMiiLNAiSOMS  DU  aiKOME  AVEC  LE  QILORE. 

§  720.  Le  chrome  forme,  avec  le  chlore,  deux  combinaisons  dont 

la  composition  est  exprimée  par  les  formules 

CrCl  correspondant  à   CrO 

et 

Cr^a^  correspondant  à   CeO*. 

Le  jjrotoclilorure  s'obtient  i»n  faisant  |>as><T  im  couraiil  d'Iiy- 
drogèiie  sec  sur  du  sesquichlorurc  anii\  dre  ehauHé  au  rouge,  il 
se  d^age  de  Tacide  ehlorhydrique.  En  eiïet,  on  a 

Cr»a'-|-li  =  Clll-h'2Cra 

Cest  un  corps  incolore  et  cristallisé  qui  se  dissout  facilement 
dans  Teau.  Cette  dissolution  étant  abandonnée  au  contact  de  Tair, 

en  absorbe  rapidement  l'oNvizène  et  f>rend  une  roloralion  v(-rte.  Il 
se  forme  dans  celle  rinonsiance  un  u^ycUlorure  douL  la  composi- 
tion est  exprimée  par  la  formule 

Q  Cl  U, 

et  qui  présente  avec  le  sesquioxyde  de  chrome  la  même  relation 
que  Tacide  chlorochromique  à  Tégard  de  l'acide  chromique. 
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L'oxyde  vert  de  rhrome  n'est  pas  attaqué  par  le  chlore,  morne» 
lors<în'(in  fait  intervenir  une  température  élevée.  O  corps  l'at- 
taque tort  bien,  au  cootrairei  si  l'on  a  soia  de  ie  mélanger  ]>rédh 
lablemeot  d'une  manière  întime  avec  de  la  poussière  de  eharboA. 
n  se  dégage  de  l'oxyde  de  carbone,  el  il  se  sublime  des  cristaux 
d'un  violet  très-riche  qui  constituent  le  sesquichlorure  de  chrome 
aohyUre.  La  réaction  s'exprime  au  moyen  de  Téquatiou 

Cr»CP4- 3Cl-h3C=  3œ-4-Cr»CP. 

Sous  cette  formej,  le  sesquichlorure  de  chrome  est  insolubic  dans 
Feau,  tandis  que  le  protochlorure  s'y  dissout  en  proportion  ronsi- 
dérable*  £h  bien ,  choee  remarquable  et  dont  on  ne  saurait  jusqu'à 
présent  donner  d'explication ,  (|uo[([u(3  ces  phénomènes  se  mtûti- 
plient  chaque  jour,  il  suffit  d'ajouter  dos  traces  de  protochlofure 
do  chrome  à  Teau  (pii  tient  le  sesquicliluiure  en  suspension  pour 
en  o[)erer  mimédiatement  la  dissolution.  En  se  transformant  on 
cette  modifîcation  soluble,  le  sesquichlorure  de  chrome  change  de 
propriétés  tout  en  conservant  la  mémo  composition. 

ta  variété  verte  de  sesquichlorure  de  chrome  ne  laisse  préci* 
plter  à  froid  que  les  |  de  son  chlore  ;  lorsqu'on  le  traite  par  Fazo* 
tille  d'argent,  il  se  ftiiiue  en  etlet  un  oxychlorme  dont  la  compo- 
sition est  représentée  par  la  formule 

Cr'O  Ci. 

Ce  corps  correspond  encore  au  sesquioxyde  de  chrome. 

.ILLiNS  DE  CimOME. 

g  721.  Le  sulfate  de  sesquioxyde  de  chrome,  isomorphe  avec  te 
suUate  d'alumine,  peut  remplacer  ce  sel  dans  l'aluu  *.»rdinaire  &  base 

de  potasse  et  donner  un  composé  salin  qui  présente  des  formes 
identiques  ainsi  qu  uac  formule  chimique  cntièreiueut  analogue. 
C'est  ain^i  qu'on  a 

Alun  ordinaire   3  SO» ,  Al'  0'  H-  Sœ,  KO  -h  ^^4  HO. 

Alun  de  chrome   3S0^  Cr'  œ-f  -  SO* ,  KO  -|-  ^4  HO. 

L'alun  de  chromo  peut  s'obtenir  facilement  en  dissolvant  3of» 
j^i.iiiinies  de  bichrouiale  de  potasse  chins  environ  i  litre  dVau 
auquel  on  ajoute  5oo  giammes  d'acide  suLiuriquo.  Ku  faisant  agir 
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sur  cette  liqueur  refroidie  des  corps  réducteurs,  tels  que  de  Tal- 
cool  y  du  sucre  ou  de  Tacide  sulfureux ,  on  voit  se  déposer  au  bout 
de  ({(K  Iques  jours  de  gros  cristaux  octaédriques  d*un  rouge  violet 

font  é. 

Ce  sel  se  dissout  dans  Vv.wi  li  unie  et  (ionne  uno  liqiieurd'uii  violet 
sale;  cette  dissolution ,  chautice  graduellern eut  jusqu'à  80  doi;rés, 
devient  verte  lorsqu'on  atteint  ce  terme  ;  elle  ne  fournit  par  l'éva- 
poratîon  qu'une  masse  incristallisable  et  ne  laisse  plus  déposer  des 
cristaux  d*alun.  Ce  produit  gommeux  se  forme  également  lorsqu'on 
évapore  une  dissolulioa  mixte  do  sulfate  vert  do  chrome  et  de  sul- 
fate de  p<tt<i>se. 

U  semble  doue  résulter  de  cette  éludu  que  la  variété  violette  de 
l'oiyde  de  chrome  est  la  seule  qui  soit  isomorphe  avec  ralumine, 
et  par  conséquent  susceptible  de  remplacer  cette  base  dans  les 
emnbinaîsons  sans  en  chaôiger  la  forme  cristalline. 

§  722.  Il  existe  entre  les  trois  métaux  que  nous  venons  d'étu- 
dier des  rapprochements  bien  dignes  d'intérêt,  que  nous  allons  rap- 
peler en  peu  de  mots  afin  de  résumer  en  quelque  sorte  leur  his» 
loire.  Le  poids  de  leur  équivalent  est  très-rapproché,  peut-être 
même  des  déterminations  plus  précises  amèneront-elles  à  les  con- 
fondre. Ces  trois  métaux  exigent  pour  fondre  la  température  la 
plus  éle\  éo  qu'on  puisse  dévelop[H?r  dans  une  bonne  forge.  Tous 
trois  sont  facilement  altaquéi  par  les  acides  étendus. 

Les  protoxydes  de  chrome,  de  fer  et  de  manganèse  sont  des 
bases  puissantes  capables  de  former  des  sels  bien  définis  et  cris- 
tallisés, mais  présentant  une  instabilité  telle,  lorsqu'on  les  sépare 
de  leurs  combinaisons,  que  les  deux  premiers  nous  sont  encore 
inconnus  à  l'étal  do  liberté  sous  forme  d'o\\t]i'>  anhydres. 

Les  sesquioxydes  sont  des  bases  faibles  qui,  par  la  iixatiun d'une 
quantité  d'oxygène  égale  à  celle  qu'ils  renferment,  donnent  nais- 
sftoee  à  de  véritables  acides  susceptibles  de  produire  des  composés 
entièrement  isomorphes. 

Il  existe,  en  un  m^i.  un  lien  tellement  étroit  entre  ces  diffé- 
rents iiiél<iu\  et  Taluniuiium,  qui  établit  la  transition  entre  eux  et 
les  métaux  qui  vont  suivre,  qu'on  ne  saurait  séparer  l'étude  de 
œs  corps  sous  peine  de  la  rendre  moins  profitable. 

Les  deux  métaux  que  nous  allons  étudier  d'une  manière  som- 
maire pour  terminer  cette  leçon ,  le  cobalt  et  le  nickel^  présentent 
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entre  eux  dos  raji[>rurhern(*nts  plus  Lminds  cncon^  qnc  ceux  du 
groupe  précédent,  résultats  que  nous  essayerons  de  iaire  ressortir 
en  quelques  mots. 

CARACriEBBS  DlSTINCnFS  DES  SELS  DE  COROllB. 

§  7i3.  La  potiissc  ou  la  soude  donnent  avec  les  sels  de  prot- 
oxyde  un  précipité  brun  foncé  qui  se  change  en  brun  clair.  Avec 
les  sels  de  sesquioxyde,  le  précipité  est  vert  ou  violet,  il  se  dis* 

soul  dans  un  excès  du  réactif.  Si  Ton  fait  bouillir  celte  dissolu- 
tion, tout  l'oxyde  se  prôripile  à  l'état  vert,  et  la  lifpiour  se  dck'o- 
lore.  L'ammoniaque  donne  un  précipité  d  un  violet  grisâtre ,  la 
liqueur  surnageante  se  colore  en  rouge  si  l'on  emploie  un  excès 
d'ammoniaque:  mais  tout  Toxyde  se  précipite  si  l'on  porte  le  mé- 
lange à  rébuUition. 

L'acide  sulfliydrique  est  sans  action  sur  les  sels  de  scsquioxyde. 
Los  hydrohulfates  donnent  un  précipité  noir  avec  les  sels  de  prot- 
oxyde ,  avec  les  sels  de  sesquioxyde  le  précipité  obtenu  est  de 
rhydrato  de  sesquioxyde  gris-verdàtre.  Ce  dernier,  fondu  avec  du 
nitre  et  du  carbonate  de  soude,  se  convertit  en  cbromate  alcalin 
qui  se  dissout  dans  Teau  en  lui  communiquant  une  couleur  jaune. 

Au  clialuineau ,  dans  la  llanuiie  extérieure ,  les  sels  de  chrome 
donnent  avec  le  borax,  une  perle  transparente  coloiée  en  vert 
émeraude. 

COBALT. 

§  72-i.  cobalt  se  prépare,  dans  les  laboraluires,  en  réduisant 
l'oxyde  de  cobalt  par  du  pous>^i<M^  de  charbon.  Le  métal  que  Ton 
obtient  dans  ce  cas  contient  du  carbone  en  combinaison  ;  pour 
ravoir  pur,  on  emploie  Toxaiate  de  cobalt  que  Ton  chauffe  à  une 
très-haute  température  dans  un  petit  creuset  de  porcelaine  placé 
lui-im-uje  dans  un  creuset  de  terre  entouré  d'argile.  L'oxalate  se 
déeoinpost»  en  and»'  earlioiiitpu-  ([ui  >e  dégage,  et  en  cobalt  métal- 
lique qui  se  rassemble  au  loud  du  creuset  sous  la  forme  d  un  culot  : 

CoO,  C'O^^  Co4-aCO*. 

On  obtient  encore  le  cobalt  pur  en  réduisant  l'oxyde  de  cobalt 
par  rhydrogène;  il  est  alors  sous  la  forme  d'une  poudre  noiro 
pyropborique. 
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§  7^.  Le  cobalt  est  un  métal  d  un  gris  d'acier  clnir,  semblable 
à  l'argent  cpiand  il  est  poli»  peu  malléable,  fufiible  à  une  tempé- 
rature voisine  de  celle  du  fer.  Sa  densité  est  représentée  par  8,5. 

L*air  et  Teau  sont  sans  action  sur  le  cobalt  à  la  température 

onltiuiiii';  chauffé  au  ruuge,  il  s'oxvUe  à  1  air  et  brûle  dans  l'oxy- 
gène avec  une  llamme  rou«^o. 
Les  acides  le  dissolvent  pour  former  des  seis« 

PKOTOXYDË  DE  COBALT. 

§  726.  On  le  préparc  eu  chauffant  le  cobalt  métallique  au  con- 
tact de  Tair,  ou  mieux  eu  versant  de  la  potasse  caustique  dans  la 
dissolution  d'un  sel  do  cobalt;  le  précipité,  lavé  d'abord  avec 
soin,  est  soumis  ensuite  à  la  caicinaUon  en  vases  clos.  Cet  oxyde 
est  de  couleur  gris-cendré  ;  il  absorbe  Tox ygène  quand  on  le  chauffe 
au  contact  de  l'air,  et  forme  un  oxyde  intermédiaire  qui  peut  être 
représenté  par  lu  iurmuie 

CoO,  Co'O', 

correspondant  à  Tovyde  de  fer  niaLïnétique. 

L'oxyde  do  cobalt  se  dissout  dans  les  acides  et  forme  des  sels 
colorés  en  rouge.  Sa  composition  est  exprimée  par  la  formule 

CoO. 

n  est  employé  dans  les  arts  pour  la  coloration  du  verre  et  la 
décoration  des  poteries. 

SESQUIOX\T)E  DE  COBALT. 

§  727.  Ce  composé  s'obtient  à  l'état  d'hydrate  en  faisant  réagir 
l'hypochlorite  de  potasse  sur  l'hydrate  de  protoxyde  de  cobalt  ré- 
cemment précipité.  On  peut  également  le  préparer  en  faisant  pas- 
ser un  courant  <lo  chlore  à  tra\(TS  de  l'hydrate  de  protoxyde  de 
cobalt  tenu  en  suspension  dans  Teau.  Il  se  forme  du  chlorure  et 
du  sesquioxyde  de  coiialt: 

3CoO  4- a  =  Co*0* -h  CoCL 

CHLORURE  m  COBALT. 

g  728.  On  le  prépare  en  faisant  bouillir  du  cobalt  métallique  ou 
de  Toxyde  de  cobalt  avec  de  Tacide  chlorhydrique  concentré.  La 
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dissolution  rouge  crit^lnllise  on  petit*  crist<iux  srrenats  ;  ro»;  cristaux, 
chauffés  l(^îrôromont .  ficvicniiont  d'un  beau  hWu  et  roprcnnent  en- 
suite leur  couleur  primitive  par  le  refroidissement.  Lorsqu^on  écrii 
avec  une  dissolution  étendue  de  chlorure  de  cobalt,  les  caractèrea 
laissent  en  séchant,  sur  le  papier,  une  trace  rose,  à  pdne  visible; 
vient-on  à  les  chauffer  avec  précaution ,  ils  apparaissent  auasilAt 
colorés  en  bleu  foncé.  Cette  propriété  permet  d'employer  le  chlo- 
rure de  cobalt  (  onimo  encre  s\  mputhicpie.  Ce  changement  de  cou- 
leur tient  probabiemeut  à  quehiuo  cas  d'isomérie;  ce  qu'il  y  a  de 
certain ,  c'est  que  si  l'on  introduit  des  cristaux  rouges  dans  un  tube 
scellé  à  la  lampe  et  qu'on  les  chauffe  légèrement ,  ils  prennent  une 
couleur  d*un  bleu  magnifique  sans  qu*il  se  condense  la  moindre 
gouttelette  d'eau  dans  la  partie  froide  du  tube ,  ce  qui  exclut  toute 
hypollièse  déshydraUilion. 

La  composilioD  du  cbloi  ure  de  cobalt  est  exprimée  par  la  for- 
mule 

Go  a 

SMALT,  OU  BLEU  D'AZUR. 

j:^  7^9.  La  principale  application  do  Toxyde  <U>  robnit  est  la  fabri- 
cation du  smnlt,  sorte  de  verre  bleu  qu'on  obtient  au  moyen  du 
minerai  de  cobalt,  combinaison  de  ce  métal  avec  de  l'arsenic  et 
du  soufre,  et  qui  contient  en  outre  une  certaine  proportion  de 
nickel.  A  cet  effet,  on  commence  par  griller  l'arséniosulfure  do 
cobalt  naturel  afin  d'en  séparer  la  majeure  partie  de  l'arsenic  par 
volatilisation.  Le  résidu  provennnt  de  ce  grillage  v<\  mélangé  d'une 
manière  intime  avec  du  sable  blanc  et  du  carbunatc  de  potasse, 
puis  fondu.  Il  se  dépose  au  fond  du  creuset  une  matière  d'apparence 
métallique  qui  porte  le  nom  de  speiss;  c'est  un  composé  d'arsé- 
niuresde  nickel  et  de  fer.  Ce  produit  est  surnagé  par  une  matière 
vitreuse  de  couleur  bleue.  On  bocarde  ce  verre  après  refroidisse- 
ment, puis  oii  le  broie  entre  deux  meules,  après  qu  u  1(0  niPl  on 
suspension  dans  IVau  Ui  poussièrfMjui  en  résuUc;  suisanl  Inups 
plus  OU  moins  long  que  la  nialière  reste  en  suspension,  on  obtient 
une  poudre  plus  ou  moins  fine  présentant  une  couleur  bleue  d'au* 
tant  plus  claire  qu'elle  est  plus  ténue. 

On  emploie  ce  bleu  (comme  émail  ]  dans  la  peinture  sur  porce- 
laine; il  ^MMil  supporter  une  température  très-élevée  sans  éprouver 
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d'altération.  On  s*en  sert  également  dans  la  fabrication  du  papier 
pour  donner  une  teinte  bleuâtre  à  la  pâte;  on  produit  ainsi  ce 
qa*im  appelle  Vasurage  du  papier, 

M£U  DE  œBALT,  OU  BLEU  THENARD. 

§  730.  On  prépare  encore  à  Taide  de  l'oxyde  de  cobalt  une  ma- 
tière colorante  bleue,  connue  sous  le  nom  de  Ueit  Thenard,  en 
opérant  de  la  manière  suivante  :  On  verse  une  dissolution  de  phos- 
l^te  de  potasse  dans  la  dissolution  d'un  sel  de  cobalt,  on  mêle 
ensuite  ml  imement  lo  ])récipité  bleu  de  phosphate  de  cobalt  avec  un 
volume  huit  lois  plus  loiisitieiablo  (Falumine  gélatineuse,  ou  secho 
le  mélange,  puis  on  le  calcine  avec  soin.  On  obtient  de  la  sorte 
mie  poudre  d'un  très-beau  bleu ,  dont  on  peut  rehausser  la  teinte 
en  opérant  la  calcination  au  sein  de  l'oxygène,  résultat  auquel  on 
parvient  en  plaçant  un  peu  d'oxyde  de  mercure  au  fond  du  creuset. 

Cetti^  couleur  est  employée  dans  la  peinture. 

§  TcJl.  \.  (iz/>t(U€  de  cobalt  s'obtient  en  dissolvant  l'owdi^  dans 
l'acide  azotKpie.  La  dissolution  abandonne  par  l'évapuratiou  des 
cristaux  rouges  déliquescents  dont  la  composition  est  représentée 
par  la  formule 

AzO",  GoO  +  aUO. 

î$        Le  sulfate  de  cobalt  s'obtient  en  dissolvant  l'oxyde  de 
cobalt  dans  l'acide  sulfurique*  A  la  température  ordinaire ,  il  cris»  . 
lalllse  avec  7  équivalents  d'eau;  sa  composition  est  exprimée  par 
la  foimule 

SO»,CoOh-7HO, 

D  est  isomorphe  avec  le  sulfate  de  fer.  Vers  la  température  de 
3o  degrés,  il  cristallise  avec  6  équivalents  d'eau.  Il  a  pour  formule 

Sœ,  CoO-l-ôHO. 

Sous  cette  forme,  il  est  isomorphe  avec  le  sulfater  de  magnésie. 

En  versant  dans  la  dissolution  des  sels  précédents  une  dissolu- 
tion d'un  carbonate  alcalin ,  on  obtient  un  précipité  rose  d*hydro* 
carbonate  de  cobalt. 


11.  t6 
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CARACTivRËS  DES  >EL:>  DK  COBALT. 

§  733.  Les  sels  de  cobalt  sont  généralement  colorés  en  rouge 

groseillo  ou  fleur  do  p(Vher. 

La  [M)tii>s('  ou  l<i  >oihU'  flonnont  dnns  leur. h  (ii-sululions  un  pré- 
cipité blcu-lavcindc.  L  amuiuniaque  ne  pré(  ipite  pas  les  dissolu- 
tions qui  renferment  un  excès  d'acide  :  il  se  forme  un  sci  double 
ammoniacal  indécomposable  par  un  excès  d^ammoniaque.  Les  car* 
bonates  alcalins  donnent  un  précipité  rose  de  carbonate,  le  cyano- 
ferrure  de  potassium  un  précipité  verl-}zrisàtre.  L'hydrogène  sulfuré 
n'exerce  aiuutu'  action  sur  des  l'upii-urs  acides;  les  liydrosuUalcs 
donnent  un  prc(  ipilé  noii-  de  sulturc. 

Ces  sels,  diauifés  avec  le  borax  au  chalumeau,  donnent  une 
perle  d'une  couleur  bleue  caractéristique. 

NICKEL. 

§  734.  La  préparation  du  nickel  est  calquée  sur  celle  du  cobalt, 
et  co  que  nous  avons  dit  au  sujet  de  la  préparation  de  ce  dernier 
métal  doit  s'appliquer  au  nickeL 

Ce  métal  pur  est  blanc,  inaltérable  h  Tair,  malléable,  ductile, 

pou\anl  »('  laniiiicr  et  s'étirer  vn  La  densité  du  uiétHul  fnri^é 
est  de  8.89.  Il  <sf  presque  aussi  inagnélique  que  le  fer;  il  perd 
celte  |)roj)riéte  lorstpiOn  le  cliaulle  à  Sjo  degrés. 

A  une  très-haute  température,  le  nickel  brûle  dans  Foxygène. 

Il  se  dissout  facilement  dans  les  acides  sulfurique  et  chlorhy- 
drique  étendus  avec  dégagement  de  gaz  hydrogène. 

OXYDES  DE  NICKEL. 

§  735.  L'oxygène  forme  avec  le  nickel  deux  oxydes,  un  prot- 
oxyde  et  un  sesqnioxyde. 

Le  pmtoxyde  dr  nickel  s'obtient  en  précipitant  une  dissoluliou 
de  nickel  par  la  potasse  ciuistique.  A  rél<it  d'hydralo,  il  présente 
une  coloration  vert-pomme  ;  anhydre ,  il  est  gris-cendré. 

Le  sesquioxydc  de  nickel  se  prépare  exactement  de  la  même 
manière  que  le  sesquioxyde  de  cobalt.  Il  forme  une  poudre  noire 
qui  se  dissout  dans  Tacide  sulfurique  avec  dégagement  d'oxygène , 
et  dans  Facide  chlorhydriquc  avec  dégagenuiit  de  chiure;  il  ap- 
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partieDldonc,  comme  le  sesquioxyde  de  cobalt,  à  la  classe  des 
oxydes  sîngalîers. 

ALUAGËS  DE  NICKEL. 

S  73Cï.  Le  nickrl  foi  ine  avec*  les  métaux  dillcrcnts  allia^îes  dont 
le  plus  important  est  c^lui  que  Toii  obtient  avec  le  cuivre  et  le 
rinc,  et  qui  est  connu  depuis  longtemps  sous  les  noms  de  maHler 
ckori^  paekfong^  argentan*  Ces  alliages  sont  employés  à  la  Cal^ri- 
ration  de  couverts,  et  d'omemenis  pour  voitures,  harnais,  etc.; 
les  proportions  des  métaux  employé»  \arient  suivant  l'usage  auquel 
on  dt*>tmf  ralliasre.  Crhii  (Hh»  Ton  em|>luii!  le  plus  coinnuiiuMnent 
est  compose  de  i  inities  de  ruivre,  i  partie  de  nickel  et  i  juirlie 
de  zinc;  il  est  blanc,  malléable  et  susceptible  de  prendre  un  très* 
beau  poli.  La  presque  totalité  du  nickel  retiré  de  ses  minerais  est 
utilisée  pour  la  fabrication  de  ces  différents  alliages* 

g  737.  Le  nickel  et  le  cobalt  ont  un  équivalent  qui  (tossède 
exarli'iiieiil  le  même  |>oids ,  et  tous  deux  s';m  eompaïnent  constam- 
ment diins  hi  iiiiture.  î.eui*  prulowde,  insoluble  (hius  la  potasse, 
8e  diâ60ut  facilement  dans  l'ammoniaque.  Us  lonnent  tous  deux 
des  sels  colorés  dont  la  composition  se  correspond  de  la  manière  la 
plus  complète.  Ceux-ci  cristallisent  avec  la  même  proportion  d*eau;  ' 
de  plus ,  ils  ont  une  grande  tendance  à  former  des  sels  doubles. 

Ces  sols  présentent  en  outre  une  analogie  manifeste  avec  ceux 
que  fournit  le  magnésium. 

CARACTERES  DES  SELS  DB  ItlCKEL. 

§  738.       sels  de  nickel  sont  colorés  en  verlrémeraude  ;  leur 
saveur,  d*abord  sucrée ,  devient  bientôt  âcrc  et  métallique. 
La  potasse  ou  la  soude  donnent  un  précipité  vertppomme  lors* 

qu'on  les  verse  dans  la  dissolution  d'un  sel  de  nickel. 

Dans  les  dissolutions  acides,  I  nmiiioniaipie  ne  produit  pas  de 
précipité;  dans  les  dissolutions*  neutres,  l'oxyde  n  est  precij)il6 
qu'en  partie,  il  se  rcdissout  dans  un  excès  du  réactif,  et  la  liqueur 
prend  une  coloration  bleue-violacée. 

Avec  les  carbonates  alcalins,  il  se  forme  un  précipité  vert  clair 
dliydrocarbonate. 

L'hydrogène  sulfuré  n'exerce  aiM  une  action  sur  des  liqueurs 
acides;  dans  les  liqueurs  neutres,  le  précipité  n  est  que  partiel. 
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hydrosuiiates  alcalins  donneiit  un  prciipilô  noir  de  suiiure 
hvtlrali'. 

Le  cyanofernire  de  potassium  donne  un  précipité  jaune-verdàtre 
de  cyanofemire  de  nickeL 

Li»  sels  de  nickel  donnent  avec  le  borax,  dans  la  flamme  inté- 
rieure, une  perle  opaque  colorée  en  gris  par  du  nickel  métallique  ; 

dan»  la  llammc  extérieure ,  la  perle  présente  une  couh*ur  d'un 
jcimif  loneé  tinmt  sur  le  brun,  qui  &u  décolore  pre&que  eutieremenl 
par  le  roiroidisâemeut. 
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TRENTE-HUITIÈME  LEÇON.. 

ZXHO.  —  CADMIUM.  —  ÉiTAUi. 

Zinc.  —  Propriétés  priocipales  de  ce  métal.  —  Oxyde.  —  Chlorure.  — 
Sulfate  de  sine.  —  Carbonate  et  hydrocarbonate  de  sine.  —  Principes 
de  la  métallarj^ie  da  lioc.  —  Caractères  des  sels  de  aine.  s=  Cadmium. 
•  Analogie  de  ce  métal  aTec  le  aine*  —  Caractères  des  sels  de  cad- 
tniom. = Étain.»  Propriétés  principales  de  Pétain.—  Oxydes.— Prol- 
oxyde.  Acides  stanniqae  et  métastatmiqae.  —  Combinaisons  de 
rétaio  «Tec  le  soufre.  —  Protosnlfure.  —  Bisulfare,  on  or  nijussif.  — 
Combinaisons  de  Vétain  avec  le  cblore.  —  Pit>toch1omre.  —  Bicblo- 
rare.  —  Alliages  d'étain.  —  Principes  de  la  métallnrgie  de  Pétain*  — 
Caractères  des  sels  de  protoxyde  et  de  bioxyde  d*étain. 


ZINC. 

§  739.  La  découverte  du  zinc  remonto  à  une  époque  assez  éloi- 
gnée ;  les  anciens  le  faisaient  entrer  dans  la  composition  de  plu- 
sieurs alliages. 

Ce  métal  n'oxisto  |)as  à  l'état  natif,  on  rnncontrc  soit  combiné 
avec  le  soufre  et  il  constitue  alors  le  minéral  connu  sous  le  nom 
de  blende,  soit  combiné  à  l'acide  carbonique  et  il  forme  dans  ce 
cas  la  calamine. 

Le  zioc  du  commerce  n'est  pas  pur  ;  il  contient  en  proportion 
assez  minime,  il  est  vrai,  mais  d'une  manière  assez  constante,  du 
fer,  du  plomb,  de  l'arsenic,  etc.,  dont  on  le  débarrasse  en  lui  faisant 
subir  une  ou  (plusieurs  distillations.  A  cet  eflet,  on  opère  de  la  ma- 
nière suivante  ;  Un  prend  un  creuset  de  terre,  dont  le  fond  percé 
d'un  trou  est  muni  d'un  tube  également  en  terre  s'élevant  dans 
riniérienr  du  creuset,  environ  à  la  moitié.  Ce  tube  traverse  le 
fromage,  la  grille  et  le  fond  du  fourneau,  puis  va  se  rendre  au- 
dessus  d'un  vase  contenant  de  Triiu.  L.ni|tareil  ainsi  disposé,  le 
cr»'i!set  contenant  environ  la  uinilié  de  son  volinne  de  zinc,  on 
lutc  avec  soin  toutes  Les  jointures  et  i  un  élève  k  température 

t6. 
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jusqu'au  rouge  blanc.  Le  métal  donne  alors  des  vapeurs  qui  ira- 
versent  la  tube  où  elles  se  condensent  en  un  liquide  qui  tombe 
goutte  à  goutte  dans  le  vase  destiné  è  le  recevoir. 

Ainsi  distille,  le  zinc  ronlu'ul  encore  du  plomb  que  la  distilla- 
tion entraine  loujums,  quoique  re  tnéfai  soit  tnoins  Nolalil  que 
lui.  Aussi  le  meilleur  moyen  pour  ohlenir  le  zinc  pur,  consiste-t-il 
à  réduire  Toxyde  |Mir  le  carbone.  On  fait  un  mélange  inlirne  d'oxyde 
de  zinc  et  de  sucre  que  Ton  soumet  à  la  carbonisation  dans  un 
creuset.  La  matière  charbonneuse  est  introduite  dans  un  tube  de 
porcelaine  que  Von  cliauflb  à  une  température  convenable;  si  l*on 
a  eu  soin  d'mcliiier  léiièrenieiit  le  luuiuciiu,  le  métal  réduit  >e  \u- 
lalilise  et  vi(*nt  se  (  (ttidenser  dans  la  partie  moins  chaude  du  tulie, 
et  coule  ensuite  dans  un  vase  i^lein  d'eau  disposé  pdur  le  recueillir. 
Si  le  tube  venait  à  s'obstruer,  il  faudrait  détacher  le  métal  avec  une 
baguette  de  verre,  ou  mieux  avec  une  tige  de  fer. 

§  740.  Le  zinc  pur  possède  une  couleur  bleuâtre.  Sa  cassure  est 
cristalline.  Par  un  refroidissement  lent,  il  cristidlise  en  grroupt^de 
prismes  à  ipiatre  pans,  (^.assant  à  la  tejn|)érature  onlinam»,  il  le 
devient  bien  davantai^e  encore  lorsqu  un  le  chaulle  au-dessus  de 
200  degrés;  il  est  alors  tellement  friable,  qu'on  peut  facilement  le 
réduire  en  poudre  par  Taction  du  pilon.  Mais,  chose  remarquable 
à  laquelle  on  n'eût  certes  pu  s'attendre  et  d'où  dérivent  ses  nom- 
breuses applications,  il  jouit  d*une  très-grande  malléabilité  lors- 
q>i  ou  le  maintient  vwiw  100  et  i5o  degrés. 

('.Iiaulle  au  contact  de  I  air,  il  brAle  avec  beaucoup  d'éclat  en 
répandant  des  fumées  blanches ,  phénomène  dû  à  ce  que  l'oxyde 
de  zinc  formé ,  qui  est  fixe,  se  dépose  dans  la  flamme  à  la  manière 
du  noir  de  fumée  dans  la  flamme  de  gaz  de  Téclairage ,  et  porté 
&  Fincandescence  rayonne  une  vive  lumière.  La  densité  du  zinc 
fondu  est  de  6,86;  celle  du  zinc  laminé  est  7,-/1.  Il  fond  entre 
45o  et  f)Oo  degrés,  et  distdlc  à  la  chaleur  blanche.  Le  poids  de 
son  étpnvalent  est  égal  à  33. 

Le  zinc  est  un  métiil  très-oxydable  ;  sa  surface  se  ternit  prompte- 
ment  à  Tair,  mais  la  couche  très-mince  d'oxyde  qui  s  y  dépose 
forme  une  sorte  de  vomis  qui  préserve  le  reste  du  métal  de  Toxy- 
dation. 

Le  /.iiic  dé<!om|)ose  la  \aj>eui  d  eau  au-desstis  de  100  degrés.  11  &c 
dissout  dans  la  plupart  des  acides  aviH-  dégageinenl  d  hydrogène. 
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Les  fndrjtos  cio  potasse  et  de  soude  le  dissolvent  ë«îaleraent  avec 
ilégagenient  (l  ludro^rène:  il  se  forme  du  zinaito  de  potasse  ou  de 
£»ou(ie.  La  réaction  s  o^re  même  la  température  ordiaaire,  si  l'on 
plonge  dans  la  liqueur  une  lame  de  fer  en  même  tempe  que  ie 
âne. 

OXYDE  DE  ZINC. 

§  7il.  C)n  ne  connaît  qu'un  seul  oxyde  de  zinc.  Celui-ci  peut 
s'obtenir  soit  à  Tétat  anhydre,  soit  à  l'état  hydraté.  L'oxyde  anhydre 
ft*oblient  rn  briHIant  le  métal  dans  un  creuset  au  contact  de  l'air  ; 
ce  dernier  s'enflamme  en  produisant  une  matière  blanche  dont  une 
partie  reste  attachée  au  creuset  tandis  que  l'autre,  celle  (|ui  provient 
de  roxyd.JlioM  dos  vapeurs  du  niélal ,  so  dc.;a:4e  dans  l'atmosphère 
?<«jus  la  lornie  d  une  vapeur  épaisse,  Ilucunneuse,  à  laquelle  lesanciens 
chimistes  donnaient  le  nom  de  iana  piùiosophica  o\ï  de  pamphoUx. 
On  détache  l'oxyde  adhérant  au  creuset  pour  donner  libre  accès  à 
Tair,  et  on  le  purifie  par  lévigation  pour  enlever  les  parcelles  de 
métal  qui,  enveloppées  par  l'oxyde,  ont  échappé  à  Toxydation. 

r,et  oxyde  se  prépare  |)lus  facilouioul  ot  dans  un  élat  de  pureté 
l»iiis  «M'and  on  décomposant  par  la  chaleur  l azotate  ou  i  li^drucar- 
bonate  de  zinc. 

L^oxyde  hydraté  s'obtient  en  traitant  un  sel  de  zinc  en  dissolu- 
tion par  une  quantité  convenable  de  potasse  caustique;  le  précipité 
blanc  d'hydrate  d'oxyde  de  zinc  que  Ton  obtient  retient  toujours 
nne  certaine  quantité  de  potasse  que  les  lavages  uc  peuvent  lui 

t.'lllo\ l'I'. 

L'oxyde  do  /ino  pur  o.'^L  parfaitement  blanc;  il  doviont  jaune 
quand  on  le  chauUc,  mais  il  reprend  sa  couleur  primitive  par  lo 
refroidissement  :  il  se  produit  donc  là  une  modification  dimor- 
phique  très-passagère.  Il  se  dissout  dans  la  potasse  caustique;  la 
dissolution  évaporée  laisse  un  résidu  blanc  salin  qui  attire  l'hu- 
niiditc  de  l'air.  La  soude  et  l'ammoniaque  caustique  so  compor- 
tt m  do  mi'uie. 

Depuis  quoUjue  teuq)S  on  l  enqiloio  on  lres-i;rande  (piantité  dans 
la  peinture  à  l  huile,  pour  remplacer  la  céruse;  il  s'incorpore  moins 
bien  aux  huiles  que  cette  dernière,  mais  il  présente  l'avantage  de 
ne  pas  noircir  sous  Tinfluence  des  émanations  sulfureuses. 
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aiLORURK  D£  ZINC. 

§  742.  Le  zinc  se  dissout  rapidenii  nt  dans  racido  chîorhydrique 
avoc dégagenrtent  d'hydro^^èno.  Si,  lu^^<jlle  la  (iiss^lntion  du  métal 
est  complète,  on  soumet  la  liqueur  à  1  évaporation ,  on  obtient  tiwa- 
lemcnt  une  matière  fusible  présentant  la  consistance  du  beurre ,  ce 
qui  fit  donner  autrefois  à  ce  produit  le  nom  de  beum  de  zinc.  Si 
l*évaporation  n'est  pas  poussée  trop  loin ,  ce  composé  cristallise. 
L'eau  et  l'alcool  le  dissolvent  on  forte  proportion.  A  chaud,  il  s'éta- 
blit entre  le  chlorure  de  zinc  et  Taic^Dol  une  réaction  qui  donne 
naissance  à  divers  produits  au  nombre  desquels  ûgure  Téther  des 
pharmacies. 

Le  chlorure  de  zinc  fond  à  a5o  degrés  ;  on  peut  l'échauffer  jus- 
qu'à sans  qu'il  donne  des  vapeurs  sensibles.  Cette  propriété 
permet  de  l'employer  pour  former  des  bains  destinés  à  chauffer  des 

corps  à  une  température  élevée  et  fixe. 

La  cQmposition  du  chlorure  de  zinc  est  représentée  par  la  for- 
mule 

ZnCl. 

Le  brome  et  Tiode  forment  avec  le  zinc  des  composés  analogues. 

SULFATE  DE  ZINC. 

§  743.  Le  sulfate  de  zinc  s'obtient  en  grand  en  grillant  la  blende 
qui  est  un  sulfure  de  zinc.  Une  partie  du  sulfure  se  transforme  en 
sulfate,  si  la  température  n'a  pas  été  trop  élevée.  Ou  lejJiend  la 
masse  par  l'eau  et  Ton  évapore  le  liquide  jusqu'à  ce  qu  il  cristallise. 
Ces  cristaux  sont  fondus  ensuite  dans  leur  eau  de  cristallisation^ 
puis  la  matière  liquide  est  coulée  dans  des  moules  de  ia  forme  de 
briques  carrées  et  livrée  dans  cet  état  au  commerce.  Il  est  connu 

sous  le  nom  de  vitriu/  hUmc, 

Dans  les  laboratoires  on  préparc  le  sulfate  de  zinc  en  tiailiint  le 
zinc  mélaltiquepar  Tacide  suiluiique  étendu  d  eau;  le  sulfate  obtenu 
n'est  ordinain^nKMit  pas  pur,  il  contient  presque  toujours  du  fer 
que  renfermait  le  métal.  Pour  l'en  débarrasser  et  obtenir  du  sul* 
fate  pur,  on  sature  la  solution  du  sulfate  avant  de  l'évaporer  par  du 
chlore,  puis  on  la  fait  digérer  à  une  douce  chaleur  avec  du  car- 
bonate de  zinc  jusqu  ù  disparition  complète  de  l'odeur  de  cette 
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substance;  lo  liquide  filtré,  puis  évaporé,  laisse  déposer  des  cristaux 
de  sulfate  de  zinc  pur. 

Le  sulfate  de  zinc  cristallise  en  prismes  incolores.  Le  sel  cris* 
tailiaé  à  froid  contieiit  7  équivalents  d*eau  dont  6  se  dégagent  quand 
on  le  chauffe  au-dessus  de  100  degrés. 

Sa  composition  est  exprimée  par  la  formule 

SO^,  ZnO-h7HO. 

Le  sulfate  de  zinc  fornne  avec  le  sulfate  de  potasse  un  composé 
représenté  par  la  tormule 

SO»ZnO-hSCP,  K04-6H0, 

I  équivalent  du  sulfote  alcalin  remplaçant  i  équivalent  d'eau  dans 
le  ael  primitif. 

(1\UB0NATE  ET  llVDKOCViUiONATl-  DE  ZLNC. 

§  744.  Le  carbonate  de  zinc  constitue  le  minéral  connu  sous  le 
nom  de  eakunine;  c*est  le  minerai  de  zinc  le  plus  important. 
Lorsqu*on  verse  une  dissolution  d'un  carbonate  alcalin  dans  une 

dissolution  de  sulfate  de  zinc,  on  obtient  un  {>réripitù  gélatineux 
qui  n  est  point  du  carbonate  anhydre,  mais  bien  de  Thydrocar- 
bonate,  qui  a  pour  formule 

(iZnO,  CO'-|-3ZnO,  HO). 

EXTRACTION  DU  ZINC. 

§  745.  La  plus  grande  partie  du  zinc  consommé  dans  les  arts 

s  extrait  de  la  calamine;  on  en  retire  une  bien  moindre  quauUlc  do 
la  blcnrlc. 

La  calauûne  est  un  carbonate  de  zinc  accompagné  d  ordinaire  de 
silicate  de  zinc  et  d'oxyde  de  fer;  elle  renferme  en  outre  une  pro- 
portion plus  ou  moins  considérable  de  gangue.  On  en  distingue 
deux  variétés,  Tune  blanche  et  l'autre  rouge;  la  seconde  est  plus 

ferniîrineuse  que  la  prt^mière,  mais  son  traitement  est  plus  facile. 
Lj  1  Irnde  est  un  sulfure  do  zinc  qui  renferme  du  sulfure  de  fer  et 
des  gangues  en  proportions  variables. 

Quel  que  soit  celui  des  deux  minerais  sur  lequel  on  opère,  il 
Ikut  commencer  par  lui  faire  subir  un  grillage,  c'est-à-dire  une 
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calcinatlon  à  Tair.  Dans  le  cas  de  la  blende ,  ce  grillage  a  pour  bat 

de  brûler  les  deux  éléments  du  sulture  vl  de  le  ramener  à  Télat 
d'oxyde;  dans  le  cas  de  la  calamine,  fui  élimine  I  acide  carb(»nique, 
un  trdDsioriuû  ainsi  le  carbonate  en  oxyde ,  et  par  suite  de  ce  dé- 
gagement gazeux  on  rend  la  matière  plus  friable,  et  par  suite  plus 
facile  à  pulvériser. 

Une  fois  qu'on  s'est  procuré  de  Toxyde  de  zinc  par  ce  premier 
traitement,  il  suffit,  |X)ur  en  opérer  la  rédiiclion,  de  le  mêler  intime- 
ment avec  du  charbon  et  de  soùmetlre  ce  mélange  à  l'aclién  d'imo 
(empéi-.iliiic  éle\ée;  il  se  dégage  aiuM  de  i  oxyde  de  caiiioue  et  des 
vapeurs  de  zinc  qu'on  peut  condenser  dans  des  appareils  convena- 
blement disposés. 

Le  principe  de  l'extraction  du  zinc  est,  comme  on  voit,  des  plus 
simples;  quant  aux  procédés  d'extraction  employés  dans  les  usines, 
ils  se  ramènent  à  deux  principaux  qu'on  désiij^e  sons  Ifv  noms  de 
procédés yx  /  w.vrtv/v///// et  /mt  Hesccnsiun  ;  nous  allons  les  indiquer 
d'une  manière  sommaire. 

S  7i(i.  En  Belgique,  où  l'on  suit  la  première  méthode,  on  in- 
troduit le  mélange  dans  des  cylindres  de  terre  fermés  à  un  bout» 
de  I  mètre  environ  de  longueur  et  o",i5  de  diamètre  intérieur. 
On  engage  dans  chacun  de  ces  tubes  {Jfg,  187)  un  tuyau  conique 


PIf .  tlT. 


en  fonte  de  o ',4(i  de  longueur  (piî  fait  fonction  de  récipient  et 
dans  lecpiel  vient  s'emboiler  un  autre  tuyau  conique  en  tôle  de 
plus  petite  dimension,  dont  l'extrémité  ne  présente  (pi'une  ouver- 
ture de  o",o2.  Le  cylindre  étant  fortement  chauffé,  les  matières 
réagissent  l'une  sur  Vautre,  1  oxyde  de  carbone  se  dégage  dans 
l'atmosphère,  et  les  vapeurs  de  zinc  viennent  se  condenser  dans  les 
tuyaux  c(uiirpies  (pii  sortent  du  fourneau.  On  dispose  qiKUre  dou- 
zaines de  ces  appan'ils  sur  huit  rangées  dans  le  sens  de  la  hauteur 
du  four  ;  on  accole  souvent  l'un  à  l'autre  quatre  de  ces  fours.  A 
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l'aide  de  cotte  di<%position,  chaque  o|)ération  fournil  une  assez  forte 
proportion  de  mêlai. 

En  Silésic ,  le  cylindre  de  terre  se  trouve  remplacé  par  un 
moufle  en  semblable  matière  {fi};.  188)  de  i'",4o  environ  de  long, 


Fie.  IfR. 


o",55  do  haut  et  do  o"','2'2  do  largo.  La  face  antérieure  do  ces 
moufles  est  percée  de  doux  ouvertures.  L'ou\erlure  inférieure,  qui 
S4Tl  à  retirer  le  résidu  de  la  dislillalion,  demeure  fermée  pendant 
l'opération;  on  se  sert,  à  cet  elfet,  d'un  lam|K)n  d'arjjiU»  (pi  on  lute 
exactement.  Dans  l'ouNorlure  su|K}rieure  on  engage  un  tube  en 
terre  coudé  à  angle  droit  et  muni  d'une  ouverture  par  lacpielle  on 
ficul  introduire  le  mélange  de  charbon  et  de  minerai.  Cette  ouver- 
lur(*  est  fermée,  pendant  la  durée  de  la  dislillalion,  |)ar  un  bouchon 
d'argile,  c'(»sl  |)ar  ce  tuyau  coudé  (pie  si*  dégagent  les  vapeurs  de 
zinc  cpi  on  recueille  dans  des  condenseurs. 

Dans  les  appareils  que  nous  venons  d'indi(pier,  les  vapeurs  de 
zinc  sont  forcées,  en  abandonnant  la  masse  d'où  elles  se  dégagent, 
de  se  volatiliser;  de  là  le  nom  de  procédés pcr  (Lsccrmwi,  par  les- 
quels on  les  désigne. 

En  Angleterre,  on  suit  une  méthode  toute  différente.  On  intro- 
duit le  mélange  dans  un  creuset  de  terre  dont  le  fond  est  percé 
d'un  Irou  dans  le(juel  vient  s'engager  un  tuyau  de  1er  [  f'^. 
qui  traverse  un  trou  ménagé  dans  la  sole  du  four  et  va  déboucher  à 
l'extérieur.  On  bouche  l'ouverlure  supérieure  du  tube  avant  le  char- 
gement au  moyen  d'un  tampon  de  bois  qui  devient  a.ssez  poreux 
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en  80  carbonisant  i)Our  laisser  passer  la  vajKîur  de  zinc  tout  en 
retenant  le  minerai.  Chacun  de  ces  creusets  est  muni  d'un  couvercle 
qu'on  iule  avec  de  l'argile  do  manière  à  former  une  fermeture 
très-exacte.  Le  zinc  se  condense  dans  le  tube  de  fer  et  vient  se 
rendre  sous  forme  de  gouttelettes  dans  un  récipient  plein  d'eau 
disposé  au-dessous. 


CARACTERES  DES  SELS  UE  ZINC. 

S  747.  L<*s  sels  de  zinc  sont  incolores  quand  les  acides  qui  entrent 
dans  leur  composition  ne  sont  pas  colorés.  Leui^s  dissolutions  don- 
nent avec  la  potasse,  la  soude  et  l'ammoniaque,  des  précipités  blancs 
solubles  dans  un  excès  du  réactif. 

Les  carbonates  alcalins  donnenl  des  précipités  blancs  d'hydro- 
carbonate.  Le  prussiate  de  potasse  donne  également  un  précipité 
blanc  (le  cyanoferrure  de  zinc. 

L'hydrogène  sulfuré  est  siuis  action  sur  les  sels  acides.  U^s  hy- 
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drosttlfotes  donnent  un  précipité  blanc  caractéristique ,  insoluble 

dans  un  excès  do  mictif^  mais  que  les  acides  azotique  et  chlorhy- 
dri(|ue,  mémo  (rès-diliiés,  ^edi^s<uivcnl  avoc  la  plus  iznmde  facilité. 

Uaoâ  la  llamme  intérieure  du  cbalumeau  les  sols  do  zinc  donnent 
avec  le  cariwiiate  de  soude  un  enduit  jaune  tant  qu'il  est  chaud , 
mais  qui  devient  blanc  après  le  refroidissement.  Humectés  d'azotate 
de  ocbàh ,  ils  donnent,  lorsqu'on  les  chauffe  au  rouge ,  une  matière 
varie. 

CADMIUM. 

§  748.  A  cété  du  zinc  vient  se  placer  un  métal  qui  raccompagne 
prasque  constamment  dans  ses  minerais,  auquel  on  a  donné  le  nom 

de  cadmium.  De  môme  qu'on  rencontre  rarement  du  minerai  de 
rohalt  exempt  de  nickt  l  1 1  de  minerais  de  fer  exempts  de  manga- 
ftcsc,  de  môme  on  trouve  rarement  des  minerais  de  zinc  dé)>uurvus 
de  cadmium.  Néanmoins,  ce  métal  ne  s'y  rencontre  d'ordinaire 
q^'en  propartions  très-faibles.  Comme  de  ces  deux  métaux  le  cad* 
nium  est  le  plus  volatil,  il  s'ensuit  que  dans  le  traitement  métal- 
lurgique du  zinc  ce  métal  se  dégage  le  premier  et  vient  brûler  à 
l'air  avec  les  premières  portions  de  zinc  distillé.  11  se  condense 
ainsi  dans  les  récipients  imo  jutussioro  brunâtre  qu'on  désigne 
sous  le  nom  do  cadmic ,  rcnlermanl  environ  ô  pour  100  d'oxyde 
de  cadmium.  En  redistillant  cette  poussière  avec  du  charbon  et  mé* 
nageant  la  température,  on  obtient  du  cadmium  qui  ne  renferme 
que  trèe^peu  de  zinc  ;  on  l'en  débarrasse  par  de  nouvelles  distilla- 
lions. 

Par  SOS  propriétés  physiipu  ^,  le  cadmium  vient  se  placer  entrt^ 
le  zinc  et  l'étain.  Plus  blanc  que  le  premier,  il  Test  moins  que  le 
second.  U  jouit  d'une  asstv.  grande  ductilité  ot  d'une  grande  malléa- 
bilité ;  on  peut  l'étirer  en  fils  très-fins  et  en  faire  des  feuilles  très- 
iDinoes.  Sa  densité  est  de  8,7;  Il  fond  au-dessous  du  rouge.  Sa 
vapeur  s'enflamme  et  brûle  avec  un  vif  éclat.  La  vivacité  de  la 
flamme  s'explique  par  les  mêmes  raisons  que  nous  avons  données 
pour  le  zinc,  S  "^W. 

Il  forme  un  oxyde  brunâtre  et  un  sulfure  d'un  beau  jaune ,  ce 
qui  le  rapproche  de  l'étain  ;  mais  l'oxyde  est  soluble  dans  l'ammo* 
Qiaqoe,  et  le  sulfure  est  complètement  insoluble  dans  les  dissolû- 
tes de  sulfurea  alcalins,  ce  qui  le  fait  incliner  vers  le  zinc. 
M.  17 


Digitized  by  Google 


194  ËTAIN. 

S  749.  Les  sels  (le  cadmium  sont  iiirolures;  la  plupart  rristjil- 
lisent  avec  facilité.  La  potasse  et  la  soude  font  aailrc  dans  leurs 
dissolutions  des  précipités  qu'un  excès  de  réactif  ne  redissout  pas. 
L'ammoniaque  fait  naitre  le  même  précipité,  mais  un  excès  de 
réactif  le  redisaout. 

Les  carbonates  de  potasse  et  de  soude  domient  un  précipité  de 
Ciirbonate  insoluhlp  (hins  un  excès  de  réactif  et  même  diins  un 
excès  de  riiil>t*n,tU'  d'ammoniaque.  L'acide  sulflndritiue  et  les 
sulfbydrâtcâ  donnent  un  précipité  jaune  de  sulfure  ioâoluble  dans 
un  excès  de  réactif* 

Ce  métal  sert,  en  quelque  sorte,  dintermédiaire  entre  ceux  qui 
vont  suivre  et  qui  sont  tous  précipités  par  Tacide  sulfhydrique , 
et  ceux  qui  le  précèdent  qui  ne  le  sont  pas. 

ÉTAIN. 

§  750.  L'étain  est  un  des  métaux  les  plus  anciennement  connus  ; 
on  le  rencontre  dans  la  nature  à  l'état  d'acide  stannique  associé 
d*ordinaire  à  Tarsenic,  au  cuivre,  au  zinc,  etc. 

L'étain  du  commerce .  à  l'exception  de  celui  de  Malacca ,  con- 
tient toujours  de  petites  (pianlités  de  métaux  étrangers;  poui 
l'obtenir  pur,  on  le  traite  par  Tacide  azotique;  l'étain  passe  à  1  état 
d'acide  stanmque  insoluble,  t^indis  que  les  inélaux  étrangers  se 
changent  en  azotates  solublos.  On  lave  l'acide  stannique  d'abord 
avec  de  Tacide  chlorhydrique  qui  enlève  les  dernières  traces  des 
métaux  étrangers,  puis  avec  de  Teau  puic  i^our  le  débarrasser  de 
l'acide  en  excès;  après  quoi  on  le  calcine  avec  du  llux  noir  dans 
un  creuset  brasqiie. 

§  751.  L'étam  pur  est  blanc  argentin,  il  est  très-malléable;  on 
peut  le  réduire  en  feuilles  tres-minces  par  le  battage.  Il  est  doué 
d*une  certaine  odeur  caractéristique  qui  rappelle  celle  du  poisson 
gâté,  surtout  8*il  a  été  chauffé  et  frotté  entre  les  doigts. 

Il  fait  entendre,  lorsqu'on  le  ploie,  un  cri  particulier  qui  lui  a 
fait  donner  l(*  nom  de  cri  fie  l\Hain.  Ce  phénomène  lionl  à  ce  que 
les  cristiiux  (|ui  t  *)iij[iusoal  la  niasse  ( MMccnt  l'un  sur  l  autre  un 
certain  froltemeul  qui  détermine  la  pi  uduction  de  ce  bruit.  Lorsque 
l'on  courbe  plusieurs  fois  une  tige  d'élain  à  la  même  place,  il 
finit  par  s'échauffer  d'une  manière  très-sensible  à  la  main. 

L'étain  fond  à  vA  degrés;  chauffé  à  la  chaleur  blanche,  il  ré* 
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pand  de  lèpres  vapeurs;  il  cristallise  par  un  refroidissement  lent; 
on  peut  démontrer  sa  forme  cristalline  en  attaquant  par  un  mé- 
lange d'acide  azotique  et  d'acide  sulfurique  étendu  d*eau  la  surface 
lisse  de  Tétaln  fondu;  les  crisUmx  présentent  l'aspect  de  l'eau 
congelée  sur  les  vitres.  On  utilise  cetto  |»rof)nctc  dans  la  fabri- 
cation du  iiiuii'é  métalli(|u(\  On  jUMit  so  ])r(u  ukt  des  cristaux  très- 
discernables  en  faisant  relroidir  lentement  Tétain  fondu  et  en  dé» 
Gantant  la  partie  non  solidifiée;  ce  sont  des  prismes  à  base  carrée. 
On  peut,  en  changeant  les  conditions  de  la  cristallisation,  Tob- 
lenir  encore  à  Tétai  de  cubes,  forme  incompatible  avec  la  pré- 
cédente. 

Par  voie  guUainqur,  on  l'obtient  sous  la  forme  de  longs  prisme» 
brillants.  Il  sutUt,  ix>ur  cela,  d'introduire  dans  un  verre  à  pied 
une  dissolution  saturée  (i(;  protoclilorure  d  etain  sur  laquelle  on 
verse  avec  précaution  de  l'eau  pure  pour  éviter  leur  mélange,  et 
plongeant  une  lame  d*étain  dans  la  liqueur. 

L*air  est  sans  action  sur  Tétain  à  la  température  ordinaire;  à  la 
chaleur  blanche,  ce  métal  y  brûle  avec  une  flamme  blanche  en 
produisant  de  l  acide  stannique. 

L'acide  cidurhydrique  et  l'acide  sulfuritpic  étendus  atta(|uent  l'é- 
tain  en  dégageant  de  l'hydrogène.  L'acide  sulfurique  concentré  et 
chaud  l'attaque  vivement  avec  dégagement  d'acide  sulfureux,  il 
ae  forme  du  sulfate  d'étain.  L*acide  azotique  concentré  forme  de 
Facide  stannique ,  il  se  dégage  du  bioxyde  d*azote  qui  se  trans* 
forme  à  l'air  en  vapeurs  rutilantes:  l'aride  étendu  so  comporte 
d'une  tout  autre  faeon,  (m  n'ohservc  .lUu»  aucun  dégagement  iia- 
zeux;  il  se  forme,  dans  celte  circonstance,  de  l'azotate  d'ammo- 
niaque qui  reste  en  dissolution  dans  la  liqueur.  La  réaction  peut 
s'exprimer  au  moyen  de  l'équation 


Lors(iu'on  le  fait  bouillir  dans  une  dissolution  de  potiisso  caus- 
tique, il  s'y  dissout  en  produisant  du  stannate  de  potasse. 
L'étain  forme  avec  Toxygène  deux  combinaisons  bien  définies  : 


a(A20*,  4HO)-h3Sn=  3SnO'-Hîi(AzOS  AzH*0). 


Un  protoxyde   Sn  0  ; 

Un  bioxyde  ou  acide  stannique.  SnO'. 


BIOXYDE  D'ÉTAIN 


PROTOXYDE  DlTAES. 

§  7!S2.  Les  recherches  de  M.  Premy  démoBtrent  que  Toxyde 

d'oUiin  peut  exister  sous  trois  étalii  tlitférents,  savoir  :  à  Tétai 
ouir,  à  l'étal  bnin  et  à  l  élat  rougo. 

V oxyde  d'ctaui  noir  b'oblient  en  faisant  bouillir  du  protoxydo 
d'étain  avec  une  dissolution  étendue  de  potasse.  Lorsque  la  disso- 
lution est  arrivée  à  un  état  de  concentration  convenable,  il  se  préci- 
pite de  petits  cristaux  noirs  de  proloxyde  d'étaîu  anhydrCi  qui  sont 
d'autant  plus  volumineux  que  la  déshydratation  s'est  opérée  plus 
lentement;  le  passade  de  l'état  amorphe  à  l'état  (ristiiHin  n'a  changé 
en  rien  la  coinposition  de  l'oxyde  qui  est  luujouib  la  iinMiic. 

Si  l'on  cbauûé  cet  oxyde  à  aSo  degrés,  il  décrépilu  et  augmente 
de  volume  sans  pour  cela  changer  de  poids,  en  se  transformant 
en  hmielles  de  couleur  brun-olivâtre» 

Oxyde  d*éiain  bran.  —  Lorsque  Ton  foit  bouillir  de  l'oxyde 
d'étain  hydraté  avec  de  l'ammoniaque ,  les  flocons  blancs  se  trans- 
forment en  cristaux  lamolloux  de  couleur  olive,  identiques  à  ceux 
qui  proviennent  de  la  decrcpitation  des  cristiuix  noirs. 

Oxyde  d*êtain  rmi^,  —  On  obtient  une  nouvelle  modification 
du  protoxyde  d'étain  en  précipitant  le  protochlonire  d'élain  par 
l'ammoniaque  en  excès,  et  faisant  bouillir  pendant  quelques  se- 
condes le  précipité  obtenu,  en  ayant  soin  de  conserver  un  excès 
d*ammonia(pie.  Eu  évaporant  une  petite  quantité  de  ce  précipité 
et  le  desséchant  lentnncnt  en  présence»  du  sol  ammoniac  loiiné, 
il  prend  une  belle  coloration  rouge  qui  ressemble  au  minium.  Il 
est  bon,  pour  obtenir  cette  modification,  de  n'opérer  que  sur  de 
petites  quantités  à  la  fois. 

BIOXYDË  D'ËTAIN. 

§  7.*)3.  Le  bioxyde d'étidn  con^Utue  deux  modifications  polymé- 
riques  dont  nous  trouverons  de  nombreux  exemples  lorsque  nou» 
nous  occuperons  de  Tétude  des  matières  organiques,  elles  se  dis- 
tinguât nettement  Tune  de  l'autre  par  leurs  propriétés  chimiques. 
La  première,  à  laquelle  on  donne  le  nom  acide  métastannique ^ 
s'obtient  jKir  la  réaction  de  l'acide  azoticpie  sur  l'étain  ;  la  seconde, 
qu'on  désigne  sous  le  nom  d  m  idr  ^tanmiiur^  s'obtient  en  décom- 
posant le  bidilurure  d'étain  par  un  carbonate  alcalin. 
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ACIDE  MËTASTANNIQUE. 

§  754.  Quand  on  v(»rs(»  de  l'acide  azotique  sur  de  l'étaiii  en  gro- 
Diilllc^,  une  actian  très-vive  se  manifeste,  trabondantes  vapeurs 
rutilantes  se  dégagent,  et  Ton  obtient  une  |MHidre  blanche  pesante, 
oonpléiement  insoluble  dans  un  excès  d'acide;  ce  précipité  lavé 
constitue  Tacide  métastannique. 

A  cet  état,  1  acide  métastannique  e&l  hydraté.  Si»  composition 
se  représente  par  la  fuiinulo 

Sn*Ql^  loHO. 

Ëtposé  pendant  quelque  temps  à  loo  degrés,  il  perd  la  moitié  de 
son  eau. 

Dissous  dans  la  potasse  ou  la  soude,  il  forme  un  sel  qui ,  traité 
par  un  aride ,  laisse  précipiter  de  Tacide  métastannique  gélati- 
neux prést»nlant  des  caractères  diiTérents  de  ceux  de  l'acide  avant 

(]iss(tltitinn.  Cet  acidi» ,  en  clVct,  diffère  de  celui  i\\\\m  oliticnt 
par  l'action  directe  de  l'acide  azotique  sur  l'étain,  en  ce  qu  il  est 
de\'cnn  soluble  en  toutes  proportions  dans  l'ammoniaiiue.  Cette 
modification  est  due  à  la  fixation  d'une  certaine  quantité  d'eau , 
car  Tacide  métastannique  soluble  dans  Vammoniaque  devient  inso* 
lubie  dans  ce  liquide  si  on  le  dessèche  m^me  à  la  température 
ordinaire.  Il  en  est  de  môme  si  on  le  fait  bouillir  fu  ndant  ((ii('l(iuc 
Uiiv\\)>  dans  Teau.  l  es  sels  formés  [)ar  ces  deux  modiQcations  de 
l'aride  métastannique  ont  la  même  composition. 

L'acide  métastannique,  chauffé  avec  de  Tacide  sulfurique  con- 
centré, s'y  dissout  en  donnant  une  combinaison  soluble  dans  Teau 
et  l'alcool  ;  la  dissolution  dans  Teau  laisse  déposer  de  Tacidc  mé- 
Ustaunique  quand  on  la  fait  bouillir. 

MÉTAST.LNNATES. 

§  75î(.  Les  niétastannates  de  potasse,  de  soude  et  d'ammo- 
niaque ,  s'obtiennent  en  traitant  directement  Tacide  par  la  hase. 

Ces  sels  sont  solnblcs  dans  Toau  et  affectent  l'état  ^clalincux  ,  il.-; 
:*ont  précipités  par  1  alcool  tie  leur  dissolution  a(ni(*us(':  Idisqn'on 
les  cliauffe,  ils  se  décomposent,  et  si  l'on  re{>rend  par  l'eau  le 
produit  de  la  décomposition,  celle-ci  retient  la  matière  alcahne, 
tandis  que  Tacide  métastannique  se  sépare  à  Télat  insoluble. 

'7* 
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Lorsqu'on  mot  de  racitie  iiiétast^inniqin»  on  conUict  avor  du  pro- 
toclilonire  d'étain,  on  oblient  un  précipité  jaune  qui,  desséché 
à  140  degrés  dans  un  courant  d'acide  carbonique ,  devient  d'un 
brun  noirâtre.  Ce  composé  peut  être  considéré  comme  un  méta- 
atannate  de  protoxyde  d'étain. 

1^  composition  générale  des  métastannates  est  exprimée  par  la 
formule 

Sn*0'%  AlO+4110. 

ACIDE  STANNIQUE. 

§  7oO.  M.  Fremy  prépai  e  l  .u  i  le  ^t.(nnique  en  traitant  le  bi- 
chlorure  d'étain  par  le  carbonate  de  chaux ^  le  précipité  qui  se 
forme  est  lavé  promptement  sur  un  (iltrc,  puis  séché. 

L'acide  stannique  est  soluble  dans  l'acide  chlorhydrique  et  ré- 
génère le  bichlonire  d'étain ,  ce  que  ne  produit  pas  Tacide  mêla- 
stannique;  il  est  également  soUible  dans  l'acide  sulfurique,  et  la 
dissolution  |K)rlée  à  Tébulliiion  se  décompose  en  produisant  un 
précipité  blanc  d  acide  stannicjue. 

L'acide  stannique  existe  égjilemont  à  l'état  hydraté.  Desséché  dans 
le  vide  ou  à  la  température  de  140  degrés,  il  se  transforme  en  acide 
métastannique  incapable  de  se  dissoudre  dans  l'acide  chlorhydrique 
et  présentant  beaucoup  de  ressemblance  avec  Tacide  métastan- 
nique desséché  dans  les  mêmes  circonslaïu  es.  Dissous  dans  un 
alcali  (^f  f^récipité  onsiiite  j)ar  un  acide,  il  iciit  soluble  dans 
l  atmuoniaipie ,  tandis  qu'avant  Sii  dissolution  dans  les  alcalis  il 
était  insoluble  dans  ce  réactif.  U  perd  cette  propriété  si  on  le  fait 
bouillir. 

STANNATES. 

§  757.  L'acide  stannique  forme  avec  la  potasse  et  la  soude  des 
sels  qui  cristallisent  très-farilemcnt.  Le  stannate  de  potasse  se  pré- 
pare en  calcinant  le  métastannato  de  potasse  avec  un  excès  d'al- 
cali. La  masse,  reprise  par  l  eaii,  laisse  déposer  de  iM-aux  cristaux 
<le  stannate  de  pula->o.  On  peut  encore  le  préparer  en  dissolvant 
dans  la  potasse  1  acide  stannique  l'ésultant  de  la  décom|)usitioo  du 
bichlonire  d'étain  par  le  carbonate  de  chaux,  mais  dans  ce  der- 
nier cas  il  faut  employer  un  excès  de  potasse. 

Desséché  dans  le  vide  à  la  température  ordinaire,  l'acido  slaiH 
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nique  predcule  la  composition 

SnO',  HO. 
La  formule  générale  des  stannates  est 

SnO^  MO. 

Si  l'on  compare  entre  eux  les  acides  stannique  et  métastan- 
niqiie ,  on  reconnaît  que,  bien  que  ces  corps  renferment  l'oxygène  * 

et  rél.iin  unis  diins  le  môme  ra|>|>()rt,  ils  présentent  n(^anmoins 
de»  i)rupriélé8  dislinctes  l  iin  de  l'.iuin»,  et  entre  aulI  l'^  des  ea|)a- 
cités  de  saturation  tres-diliér  entes.  C'est  ainsi  que  le  premier  sature 
quatre  fois  plus  de  base  que  le  second.  L  acide  métastannique  peut 
donc  être  considéré  comme  de  l'acide  stannique,  dont  cinq  molé- 
cules se  seraient  condensées  en  une  seule  en  Gxant  une  quantité 
quintuple  d'eau. 

Ces  exemples  de  pol\  mérie  sont  très-fré«picnls  en  chimie  orga- 
nique, et  nous  iiiiroiis  iui  l  souvent  l'occasion  d'en  coii>l<tter  de 
semblables.  Pour  en  rappeler  un  seul  qui  vous  est  déjà  familier, 
n'avons-ttous  pas  vu ,  g  351 ,  l'acide  cyanique  et  l'acide  cyanurique 
nous  offrir  une  composition  identique  avec  des  capacité  de  satu- 
ration et  des  propriétés  essentiellement  différentes?  N'avons-nous 
pas  vu  pareillement  qu'on  pouvait  les  transformer  l'un  dans  l'autre 
avec  la  plus  grande  faeililé?  Il  en  est  de  luèiiie  en  ce  qui  concerne 
les  deux  variétés  du  bioxyde  d'éUiin;  en  elîet,  chauffc-t-on  forte- 
ment un  ôtimnate  neutre ,  on  le  transforme  en  métastannate  avec 
séparation  d'alcali;  chauffe-tron,  au  contraire,  un  métastannate 
alcalin  avec  un  excès  de  potasse,  on  le  transforme  à  son  tour  on 
stannate. 

COMBINAISON^  DU  SUUFKE  AVEC  L'ÉTALN. 
%  758.  L'étain  forme  avec  le  soufre  deux  combinaisons,  savoir: 

Le  protosulfure   SnS,  correspondant  à  Su  0, 

Le  bisulfure   SnS',  correspondant  à  SnO'. 

Le  protosulfure  peut  s'obtenir  soit  en  chaun'ant  au  rouge  dans  un 
creuset  de  terre  un  mélange  de  grenaille  d'étain  et  de  soufre,  soit 
en  faisant  passer  un  courant  d'acide  suin)ydri({ue  à  travers  une 

dissolution  de  proloxyde  d  étain.  Dans  le  premier  cas  on  obtient 
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une  masse  d*un  gris  foncé  à  texture  lameUeuse  et  àéclat  métalUque» 
dans  le  second  on  obtient  un  précipité  chocolat  foncé,  complète- 
ment dépourvu  d'éclat.  Un  excès  d'acide  cMorhydrique  concentré 

dissout  lo  prolosulfure  d'élaiii  très-diviM^.  une  dissolution  acido 
Ins-étonduo  n'exerco  iiucune  action  :  poat-on  préciniter  en- 
tièrement Télain  d'une  de  ses  diôsolulious  iorsqu'eilo  est  iégère- 

moTif  ncide. 

Le  bisulfure  d'éiain  peut  s'obtenir  soit  en  faisant  passer  un  cou- 
rant d'acide  sulfhydriciue  à  travers  une  dissolution  de  bichlonire 

d'étain,  soit  en  dirigeant  du  gaz  sulfhydriquc  et  des  vapeurs  do 
bidilorure  d'étain  à  travers  un  tube  de  portclaiiii'  chauffé  au 
rouge  sombre  :  dans  le  premier  cas,  il  se  produit  un  précipité 
floconneux,  amorphe,  d'un  jaune  clair;  dans  le  second,  on  ob- 
tient des  lamelles  cristallines  très-brillantes,  d'un  beau  jaune  d*or. 
On  peut  encore  préi>arer  cette  substance  au  nioy  en  d'une  méthode 
fort  ancienne  imaginée  par  les  alchimistes,  qui  consiste  ù  chauffer 
dans  une  fiole  à  médecine  à  fond  plat  un  mélange  do 


Cet  amalgame,  auquel  on  ne  donne  naissance  ((u  en  vue  do 
rendre  Tétain  cassant,  est  finement  pulvérisé,  puis  mêlé  d'une 
manière  intime  avec  la  fleur  de  soufre  et  le  sel  ammoniac.  Ce  mé- 
lange est  chauffé  sur  un  bain  de  sable  (progressivement  jusqu'au 
rouge  )  ;  du  soufre,  du  sel  ammoniac ,  du  sulfure  de  mercure  et  du 
protochlorun^  d  éliun  se  subliment  sur  le  dôme  et  dans  le  col  de  la 
fiole;  le  hisuUuie  fornic  au  fond  du  vase  uni' couciie  pUus  ou  moins 
épaisse  composée  do  lamelles  minces  et  tlexibles  d'un  be^ui  jaune 
d*or.'  On  donne  à  ce  produit  le  nom  d'or  mitssif,  d'or  de  Judée, 
'  On  remploie  dans  la  peinture  d'ornement  pour  imiter  les  reflets  du 
bronze,  et  dans  les  cabinets  de  physi({ue  pour  frotter  les  coussins 
des  machines  électriques.  Il  s  unil  iiux  sulfures  alcalins,  avec  les- 
(]U(>ls  il  ioniic  do  vcritables  composés  salins,  qu  on  désigne  sous 
ie  nom  de  suijostutuiaica* 


Fleur  de  soufre 
Sel  ammoniac. . 


7  parties. 
6  parties. 


avec  un  amalgame  formé  de 


Étain . . . 
Mercure 


12  parties. 
6  parties. 
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COMBINAISONS  DE  L'ÉTALN  ÂV£G  LE  CHLORE. 

Ç  759.  Le  chlore  form«'  avec  Tétain  deux  combinaisons  quicur- 
reâ{M>iideal  au  protoxydo  et  au  bioxyde. 

De  même  qae^  le  bioxyde  se  comporte  avec  les  oxydes  des  mé- 
taux des  premières  sections  comme  un  véritable  acide,  de  même 
le  bichlonire  agît  comme  un  acide  à  Tégard  des  chlonires  alcalins. 

Ces  composés  sont  représontôs  par  les  formules 

Protochlorure. ...  Sn Cl, 
Bicblorure   SnCP. 

PROTOUiLOUUUE  D'ÉTALN. 

S  760,  Le  protochlonire  d'étaia  s'obtient  en  dissolvant  Tétain 
dans  Vaclde  chlorhydrique  concentré;  la  dissolution  saturée  est 

éN'aporée  jusqu'à  cristallisation.  Les  cristaux  qui  se  séparent  sont 
hydratés;  ils  ont  pour  iormulc 

SnCl  +  aHO. 

Soumis  à  la  distillation  sècho,  il  se  décompose  en  eau  et  en 
acide  chlorhydrique:  il  reste  dans  la  cornue  un  composé  de  proto- 
chlorure  d'étain  et  d*oxyde;  si  la  température  est  élevée  jusqu'au, 
rouge ,  le  com[)osé  se  défait  à  son  tour,  il  distille  du  protochlorure 

d'étain  et  il  reste  dans  la  cornue  un  n'îsidu  do  pn>to\ydo. 

Traité  i)ar  une  potito  quantité  d'eau,  il  s'y  ili»oul;  si  Ton  aug- 
menta la  quantité  de  ce  liquide,  il  se  produit  un  précipité  blanc 
d'oiycblorure  insoluble 

SnO+SnO. 

Le  [)rotochlorure  d'étain  possède  à  un  très-haut  degré  la  pro- 
priété de  réduire  les  peroxydes  à  un  moindre  degré  d'oxydation, 
et  quelquefois  même  à  Tétat  métallique  lorsqu'ils  sont  en  corobi* 
saison  avec  les  acides  :  les  sels  de  mercure  et  d'argent  sont  dans 
ce  dernier  cas;  les  sels  de  sesquioxyde  de  fer  et  de  manganèse 
bOnl  ramenés  h  leur  minimum  d'oxydation  :  rotlc  propriété  le  fait 
employer  comme  innireur  dans  Its  fahriipu's  de  toiles  peintes. 
Supposons,  par  exemple,  qu'on  ait  teint  une  éloUè  soit  en  rouille 
aa  moyen  du  peroxyde  de  fer,  soit  en  solitaire  au  moyen  du  ses- 
qQîttEyde  de  manganèse  :  si  Ton  promène  à  sa  surface  un  rouleau 
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recouvert  de  deâsinâ  imprégnés  de  protocblorure  d  étaÎD,  ce  sel 
ramènera  le  fer  ou  le  manganèse  au  minimum  à  l'état  de  composés 
soluMes  que  des  lavages  à  Teau  pourront  facilement  entraîner. 

BICHLORURE  D*ËTÂ1N. 

§  761.  Ce  composé  i)eut  s'obtenir  par  l'action  directe  du  chlore 
sur  rétain.  A  cet  effet,  on  introduit  de  Tétain  en  grenailles  dans 
une  cornue  de  verre  tubulée  dont  le  col  vient  se  rendre  dans  un 
récipient  qu*on  entoure  déglace  (Jig,  190),  et  Pon  fait  arriver  par 

Fif  190 


la  tubulure  un  courant  de  chlore  sec.  L'étain  prend  feu ,  s'unit  au 
chlore  et  se  transforme  en  un  liquide  jaunâtre  qu*une  douce  cha- 
leur permet  de  disldlcr.  On  le  débarrasse  du  chlore  en  excès  (jui 
le  colore,  en  lagilant  avec  de  la  limaille  d'étain  et  le  di>liiiaut  de 
nouveau. 

On  peut  se  le  procurer  plus  commodément  en  chauffant,  dans 
une  cornue  munie  d'un  ballon  tubulé,  5  parties  de  bichlorure  de 
mercure  avec  t  partie  d*étain  en  limaille.  On  obtient  un  liquide 
incolore  qui  répand  ii  Tair  d'épaisses  fuméi»s  l)lanches:  c'est  cette 

propriété  (pii  lui  a  fait  donner  le  nom  de  /ir/tfetir  Jiuuante  de 
Lihavitis,  du  nuui  de  l'auteur  <[ui  eu  lit  la  (lei ouvorto. 
Le  biclorure  d'élain  est  un  liquida  incolore,  très-mobile,  bouii* 
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lant  c\  I9.0  depfn^.  Im\  donî^ité  de  \iip<'ur  est  éiialo  i\  9,0.  Pro- 
jeté goulte  à  goulle  dans  1  eau,  il  fait  entendre  un  bruit  sembiabio 
î  celui  d'un  fer  rouge  qu'on  y  plonge.  Il  forme  avec  ce  liquide  un 
oompoeé  cristallin  qui  a  pour  formule 

SnCP-f-5110. 

Par  Faction  de  la  chaleur,  il  se  décompose  en  acide  chlorhy- 

driLiue  et  en  acide  métastanniqiie. 

Le  bichlorure  trét<nn  hydraté  s'obtient  enrdro,  soit  en  traitant 
i'élaiii  par  l'eau  régale ,  soit  en  luis«mt  passer  un  courant  de  chlore 
â  travers  une  dissolution  de  protochlorure  d'étain.  Il  forme  avec 
un  grand  nombre  de  chlorures  des  combinaisons  définies  et  cris- 
taUisableB. 

ALLIAGES. 

§  762.  L'étain  se  combine  avec  un  grand  nombre  de  métaux  pour 
former  defî  alliages;  nous  ulndiquerons  que  ceux  qui  présentent 
le  plus  d  intérêt. 

L'étain  s*amalgame  avec  le  mercure  dans  la  proportion  de  3  par* 
lies  de  mercure  pour  i  partie  d'étain;  cet  amalgame  est  employé 
pour  rétamage  des  glaces. 

Létiiin  forme  avec  le  cuivre  des  alliages  très-nombreux;  celui 
^ii  ic^-uite  du  mélange  de  100  parties  de  cuivre  et  de  lo  partiels 
délain  sert  à  la  conlection  des  canons.  Si  lOu  augmente  la  pro- 
IMMiioQ  d'étain  jusqu^à  ao  pour  100,  on  obtient  un  alliage  plus 
cassant,  mais  très-sonore,  employé  à  la  fabrication  des  cloches. 

On  prépare  un  autre  alliage  de  cuivre  et  d*étain  qui  présente 
une  couleur  blanche,  et  peut  acquérir  un  éclat  très-vif  par  le  po- 
lissage; il  sert  a  1 1  <  (infection  des  miroirs  de  télescope.  On  y  fait  • 
entrer  une  certaine  quaiitité  d'arsenic. 

Kous  reviendrons  avec  dét^iils  sur  ces  différents  alliages  lorsque 
nous  nous  occuperons  de  Tétudo  du  cuivre. 

Enfin  rétain  forme  avec  le  fer  une  sorte  d*alliag0  présentant 
une  grande  importance,  c*est  \e  fer-blanc, 

EXTRACTION  DE  L'ÉTAIN. 

§  763.  Le  seul  minerai  d'étain  qu*on  exploite  est  le  bioxyde.  Il 
est  ordinairement  accompagné  de  quelques  minéraux  métallifères 
très^enscs,  et  notamment  de  sulfures  et  d'oxydes  de  fer.  On  com- 
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roenco  par  le  griller.  L^oxydc  d'étain  n'éprouve  aucune  altération 
dans  cette  opération ,  tandis  que  les  suirures  et  les  arsénioeulftires 
8*oxydent  el  se  désagrègent.  Après  ce  grillage  la  matière  est  bo- 
cardée ,  puis  lavée  ;  les  matières  oxydées  se  réduisent  en  poudre 

fine  que  les  lava»2;os  enlcM'iit,  tandis  que  r<)\\  do  d'étain  rostodans 
son  clat  primitif.  Le  minerai  se  trouM»  enrichi  de  la  sorte. 

Après  ce  traitement,  on  fait  un  mélange  de  cliarlH)n  et  de  minerai 
qu'on  charge  couche  par  couche  dans  un  fourneau  à  manciie  M 
(fig.  191)9  alimenté  par  une  machine  soufflante  dont  la  buse  tra- 


101. 


verso  la  tuyère.  L'o\}de  de  carbone  produit  par  la  combustion 
du  charbon  réduit  Toxyde  d'étain  qui  se  rend  dans  un  premier 
creuset  C  avec  les  scories  provenant  de  la  fusion  des  gangues.  Lors- 
que !c  creuset  est  plein  de  métal  fondu ,  on  débouche  le  trou  de 

coulée  pour  le  faire  rendre  dans  un  bassin  B  où  on  l'agite  avec 
des  rinj;ards  de  bois  vert.  La  matière  ori;ani([ue  en  décomposiint 
laisse  dégager  des  gaz  qui  agitent  la  masse  et  font  monter  à  la  sur- 
face des  crasses  qu'on  enlève  au  fur  et  à  mesure.  Quand  la  tempé- 
rature du  métal  s'approche  du  point  de  solidiOcation ,  on  Tenlève 
avec  des  poches'en  fer,  puis  on  le  coule  dans  des  moules. 

L'étain  provenant  de  ce  traitement  est  soumis  à  Topéralion  du 
rafiinag<»,  (pii  consiste  à  rérliautl(M  ](Mitement  le  métal  sur  la  sole 
d'un  four  à  réverbère.  L  élain  pur  fond  le  premier  et  s'écoule  en 
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dehors  du  fournoau ,  tandis  qu'une  portion  do  Tûtain  combiné  aux 
matières  étrangères  reste  sur  la  solo  à  Tétai  soUde.  Si  cette  pre- 
mière liquation  ne  sulBt  i^as ,  on  répète  une  ou  deux  fois  celle 

opération. 

CARACTERES  DES  SELS  DE  TOOTOWDE  lA  DE  PEROXYDE  0*£TAIN. 

§  764.  La  dissolution  des  sels  de  protoxyde  el  de  peroxyde 
d^étaîn  présente  toujours  une  réaction  acide.  Traités  par  une  grande 
quantité  d*eau,  ils  donnent  un  précipité  blanc  (jui  est  un  sel  basique 
avec  les  sels  de  pruluxyde,  cl  de  l'acide  slanniquc  hydraté  avec 
lo  perchlorure. 

La  potasse  et  la  soude  produisent  un  précipité  blanc  dans  Tun 
et  Tautre  ael  ;  le  précipité ,  dans  les  deux  cas ,  est  eoluble  dans  un 
excès  de  réactif;  m  l'on  fait  bouillir  la  liqueur,  il  se  précipite  une 
poudre  noire  dans  les  sels  de  protoxyde ,  et  dans  les  sels  de  per* 

oxydi-  il  nv  se  lurmo  aucun  précipité. 

L'ammoniaque  donne  un  précipité  bluiu  ,  mais,  le  précipité  n'est 
soluble  dans  un  excès  de  réactif  que  dans  le  cas  des  sels  de  peroxyde. 

Les  carbonaU^  alcalins  agissent  comme  les  alcalis  caustiques. 

Avec  les  sels  de  protoxyde,  le  cyanure  jaune  de  potassium  donne 
Immédiatement  un  précipité  blanc;  avec  les  sels  de  peroxyde,  le 
précipité  se  forme  avec  lenteur. 

L'hydrogène  sulfuré  i>ru(luit  un  précipité  bnin  «lin-  les  sels  do 
protoxyde;  il  est  jaune  sale  dans  les  sels  de  peroxyde  el  ne  se 
forme  que  lontcmcnt. 

Les  sulfhydrales  alcalins  donnent  un  précipité  brun  chocolat 
avec  les  sels  de  protoxyde  et  jaune  avec  les  sels  de  peroxyde;  ces 
deux  précipités  sont  solubles  dans  un  excès  du  réactif. 

Les  sels  de  mercure  sont  réduits  à  Péfat  métalli(iue  j)ar  les  sels 
de  prrHuxydc  d'étain;  les  sels  de  pcroxvtle  S(ïnl  >an^  actinn. 

Le  chlorure  d'or  forme  dans  les  sels  de  protoxyde  d  etain  un  pré- 
cipité brun  d  or  métallique  ;  il  ne  se  forme  rien  dans  les  sels  de 
peroxyde.  Ce  dernier  r^ctif  permet  de  distinguer  d'une  manière 
bien  nette  les  sels  de  protoxyde  des  sels  de  peroxyde.  Au  chalu- 
meau, avec  du  carbonate  de  soude  et  du  cyanure  de  potassium  ils 
donnent  sur  le  charbon  un  j^lubule  d  étain  facile  à  reconnaître. 


II.  iH 
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ANTIMOINE. 


TRENTE-NEUVIÈME  LEÇON. 

Propriétés  de  rantImoiDe.  —  Action  de  Tair,  de  Teau ,  des  acides ,  des 
bases.  —  Combinaisons  de  Tantirooine  avec  Vosyf^ène.  —  Oxyde  d'an- 
tlmoine.  —  Acides  antimonietix  et  aniimoniqne.  —  Hydru^i  ne  anti- 

monic.  —  Salfarcs  d'antimoine.  —  Chlorures  d*antiinoine.  —  Sels 
d'antimoine.  —  Sulfates.  —  Azotate.  —  Oxalate.  —  Tarlrate.  —  Kmé- 

liqui?.  —  Considiralioiis  rsur  la  conutitulioti  de»  sels  d'aiiliinoiiie.  — 
Alliagr  d  .iniàinoino. —  l'xUaclion  d©  raiilimoinc.  —  Caractorrs  des 
sels  d'anlunoine.  —  Fruprietiis  du  bisiniuth.  Oxydei^  de  hismnlli. 
—  Stiirurc».  (Itilorurcs.  —  Sel&  de  bisuutli.  —  Caractères  des  scl^  de 
bismuth. 


ÂNTIMÛINB. 

§  765.  L'antimoine  no  se  rencontre  que  très-rarement  dans  la 
naturo  à  V6\ï\l  métallique;  on  le  troiivo  pn^sque  toujours  rt)nil>in(^ 
à  d'autres  Mihstaiires ,  (»t  notamnifiit  hu  suiilVc  avt'c  1(m]uoI  il  roriue 
un  composé  crislallisé  qu  on  désigne  sous  le  uom  de  sulfure  d'an' 
timaine, 

L*antimoine  du  commerce  contient  toujours  soit  du  plomb  ou 
du  fer,  de  l'arsenic  ou  du  soufre.  Pour  le  séparer  de  ces  substances 

et  FubUMiir  pur.  il  suflll  de  le  nieljui;:er  avec  -p^  do  son  |K)ids  de 
nitro,  et  (le  projeter  co  mélange  par  petites  pui lions  dans  un 
creuset  de  terre  chauffé  au  rouge  :  une  vive  déllagralion  se  mani- 
feste, et  l'on  obtient  un  culot  d'antimoine  métallique  surnagé  par 
une  scorie  qui  renferme  les  matières  étrangères  contenues  dans  le 
métal  brut. 

§  766.  Le  métal  ainsi  obtenu  est  d*un  blanc  bleiifttro  à  éclat  ar*- 

genlin,  très-brillant;  il  est  très-ca^siint  et  se  réduit  lacilement  en 
poudre  line.  H  fond  à  la  tenjpeialure  denviixin  45o  deprés.  Il 
est  volatil  a  la  chaleur  blanche,  noaiimoios  on  ne  Siuirait  le  dis- 
tiller à  moins  de  faire  arriver  à  sa  surface  un  courant  d'un  gaz 
inerte,  de  gaz  hydrogène  par  exemple.  On  peut  Tobtenir  à  l'état 
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iTislallisé  par  fusion  ot  rofroidissement;  les  cristaux  se  rapprochent 
du  rhomboèdre.  La  iurmo  cnslalline  s  obsene  facilement  dans  les 
pains  d'anUmoÏDe  du  coramcrce  :  on  remarque,  en  effet,  que  sa 
surface  est  recouverte  d'une  cristallisation  étotlée  présentant  l'as- 
pect des  feuilles  de  fougère.  Sa  densité  est  6,8. 

L'air  est  sans  action  sur  ce  corps  à  la  température  ordinaire; 
chaiillé  au  ronize,  au  contact  de  ce  fluide,  il  brûle  en  se  transfor- 
mant n)  uxyde.  Ce  phénomène  se  produit  »i'une  ni-minv  tiùs- 
éclatanle  lorsque  i  on  fait  tomber  d'une  certaine  hauteur  sui  le  sol 
de  rantimoine  chauffé  jusqu'au  rouge;  dans  ce  cas,  il  brûle  vive- 
ment en  répandant  des  fumées  blanches,  qui  sont  de  Toxyde. 

'L'antimoine  se  dissout  lentement  dans  l'acide  chlorhydrîque  en 
produisant  de  l'hydrogène;  l'acide  sulfurique  étendu  d'eau  ne  l'al- 
tère pas,  il  est.  nu  eonlrairc  \i\eni("nt  attaqué  par  l 'acide  sulfu- 
rique» cencentré  et  chaud  avec  production  d'acide  sullureux.  L'acide 
azotique  le  transforme  en  une  poudre  blanchit  qui  est  de  Tacide 
antimonique.  L'eau  régale  le  dissout  avec  la  plus  grande  facilité. 

Tous  les  métalloïdes  se  combinent  à  l'antimoine,  à  l'exception 
du  carbone,  du  bore,  du  silicium  et  de  l'azote.  Il  s'unit  à  tous 
les  métaux  en  leur  communiquant  une  grande  dureté. 

OXYDE  D'.VNTLMOINE. 

§  767.  L'oxyde  d'antimoine  s'obtient  par  plusieurs  procédés. 
Quand  on  chauffe  soit  l'antimoine,  soit  son  sulfure  avec  de  Ta- 
cide  sulfui  iqiK*  concentré,  il  se  dégage  de  l'acide  sulfureux ,  et  l'on 

obtient  du  sulfate  d'antimoine  qui,  traité  par  Teau,  se  découipo&a 
en  donnant  un  précipité  blanc  d'ox}de  d'antimoine. 

fiF  i»*.  Il  se  forme  également,  lors<iuo  Ion  chaulîe  l'anti- 
moine métallique  jusqu'au  rouge  naissant,  dans  un 
creuset  de  terre,  dont  le  couvercle  ne  ferme  qu'impar- 
faitement pour  permettre  l'accès  de  l'air;  l'oxyde  qui  se 
forme  se  volatilise  et  vient  se  condenser  dans  le  creuset 
mèmi'  au-dcasiis  du  métal,  smis  la  forme  de  prismes 
allongés,  blancs,  tres-brill.mls.  11  est  préférable  de 
percer  ce  creuset  d'un  trou  latéralement ,  et  de  le  sur- 
monter d'un  creuset  semblable  disposé  en  sens  inverse 
et  percé  d'un  trou  à  sa  partie  supérieure  (^g,  19a)  ; 
on  détermine  de  la  sorte  un  tirage  qui  rend  l'oxydation 
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plus  active.  L*oxyde  ainsi  formé  se  volatilise ,  et  vient  se  condenser 
sur  les  parois  da  creuset  supérieur  sous  la  forme  de  longues 
aiguilles  satinées.  On  le  désigne  alors  sous  le  nom  de  ftewrs  argen- 
tines <Vantiimine, 

On  peut  encore  obtenir  l'oxyde  d'anliniumo  on  cnll.jut  au  con- 
tact de  TîTir  le  sulfure  d'antiinome  rtkiuit  en  poudre  line.  Le  soufre 
se  transforme  en  acide  sulfureux,  et,  si  Ton  élève  la  lempératuro 
jusqu'au  rouge,  on  obtient  une  masse  d*un  gris  blanchâtre,  qui 
est  de  l'oxyde  d'antimoine  impur. 

Enfin,  Toxyde d*antimoine  s'obtient  à  Tétat  hydraté  on  précipi- 
tant à  IVoid  la  dissolu  Uon  du  cldorure  d  antimoine  par  le  carbonate 
de  soude.  Le  priKipité  blanc  llocouneux  obtenu  a  pour  formule 

Sb'    -h  HO. 

Le  protoxyde  d'antimoine  hydraté  préparé  par  le  dernier  pro- 
cédé, puuL  se  combiner  avec  les  bases  alcalines.  La  dissolution 
qu'il  forme  avec  la  pol^issc»,  laisso  déiMistM-,  lorstpi'on  l'évaporo 
dans  le  vide,  des  cristaux  en  aiguiiicî^  de  protoxyde  d'antimoine. 
Lorsqu'on  le  fait  bouillir  avec  une  dissolution  de  potasse  ^  il  perd 
également  son  eau  d'hydratation,  et  se  transforme  en  aiguilles 
cristallines. 

Dans  la  formation  du  protoxyde  d*antimoine  par  la  calctnation 

du  métal,  il  se  produit  en  nième  temps  (pie  les  aiguilles  satinées 
des  octaèdres  réguliers  analogues  à  ceux  de  l'acide  arsénieux;  d'où 
il  suit  que,  de  même  que  ce  dernier,  l'oxyde  dantimoine  serait 
dimorphe. 

ACIDE  ANTIMONIQUE. 

§  768.  L'acide  antimonique  anhydre  s'obtient  en  dissolvant  Tan- 
limoine  dans  Teau  régale,  évaporant  à  sec  la  dissolution  et  calci* 

nanL  le  résidu  à  la  température  du  ruugo  sombre. 

On  peut  l  ubleuir  à  l'état  d'hydrate,  en  dt'îcum posant  par  l'eau 
le  perchlorure  d'antimoine.  Le  préci()ité  ijui  se  fonm?  alors  est 
blanc,  floconneux,  et  contient  a  équivalents  d'eau.  Quand  on  tniito 
'  l'antimoine  par  de  l'acide  azotique  renfi^rmant  un  peu  d'acide  cblor* 
hydrique,  il  se  forme  une  poudre  blanche  <pii  constitue  encore  un 
hydrate.  L'acide  antimonique  obtenu,  dans  ce  cas,  no  contient 
qu'un  seul  éciuivalenl  d  eau. 
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ACIDE  ANTIBIONIQUE.  aog 

Os  <loux  aridos  hydnih'-s  jotiissrnt  de  juu|»iit'U%  différentes; 
ils  se  comportent,  à  l'égard  des  bases,  comme  deux  acides  dis- 
tincts, doués  chacun  d'une  capacité  de  saturation  qui  leur  est 
propœ. 

Lorsqu'on  traite  Facide  antimônique,  Sb*0^,  HO ,  par  la  potasse, 
l*eau  est  éliminée  et  rcin^ilacée  par  un  é({ui valent  de  base;  Facide 

qui  entre  dans  la  cumjMJsilion  de  ce  sel  porte  le  nom  dV/cvV/f  anti^ 
momquw  Oiiiint  à  l'nrifio  à  -i  éifuivalents  d'eau,  quo  l'on  désigne^ 
sous  le  nom  d  mû/f  méta-antuiiuniquc ,  il  est  capable  de  saturer 
dfHix  équivalents  de  base.  Ces  deux  acides  nous  olTrent  donc  des 
caractères  analogues  à  ceux  que  nous  avons  signalés  lorsque  nous 
avons  tracé  Thistoire  de  Tacide  phosphorique,  et  que  nous  avons 
oxpoeés  en  traitant  de  cet  acide  (§1^).  - 

v)  760.  Vantimoniate  de  jxitnsse  se  prépare  en  calcinant  au 
rou«^e,  dans  un  creuset  de  (erre,  un  mélair^e  de  i  partie  d'auti- 
oioine  et  4  parties  de  ailrc  en  poudre  ;  on  traite  la  matière  ob- 
lonue  parTeau  pour  dissoudre  Tazotite  et  Tazotatedo  potasse  qui 
s'y  trouvent  toujours  mélangés.  On  fuit  bouillir  fiendant  deux  ou 
trois  heures  le  résidu  blanc  avec  une  quantité  d*eau  que  Ton  a  soin 
«le  tenir  toujours  au  même  niveau  au  fur  et  à  mesure  qu'elle  s(; 
volatilise.  L'antimoniate  neutre  de  potiisse  anhydre  se  transforme 
graduellement  en  antimoniatc*  hydraté  sohd>le.  La  dissolution  ,  éva- 
porée jusqu'à  biccité,  donne  un  résidu  gommeux  dont  la  compo- 
sition est  exprimée  par  la  formule 

KO,  Sb^U^-|-5llO. 

La  masse  résultant  de  la  calcination  du  mélange  de  nitre  et 

d'antimoine  étant  épuisée  par  l'eau,  laisse  un  résidu  de  biantimo- 
niate  de  potasse,  KO,  /Sb'O'.  (le  biantiniom.ilo  se  produit  aussi 
lorsque  l'antimoniate  neutre  c»»t  expose  à  1  air  ou  que  l'on  fait 
pîissi'r  un  courant  d'acide  carbonique  à  travers  sa  dissolution. 

g  770.  Le  méia'^ntimoniate  de  potasse  s'obtient  quand  on  cal- 
cine dans  un  creuset  d'argent  de  l'acide  antimônique  ou  de  Tanti* 
menîate  de  )K) tasse  avec  un  grand  excès  de  cette  base;  la  masse 
obtenue  est  entièrement  soluble  dans  l'eau,  et  la  liqueur,  évaporée 
dans  le  \i(le,  laisse  dépostM"  (](  >  ci  islaux  uiamelonnés  trèsHlélique*- 
i>ciitâ.  Ccâ  crititaux  sont  du  mulâ-antimuniate  de  potasse, 

Sb*0*,  a  KO. 

i8. 


aïo  COMBINAISON  DE  L  ANTIMOINE  AVKC  L  ilVDliOOÈNE. 

Ce  sel  est  soluble  dans  une  dissolution  de  potasse*,  traité  par  Teau 
froide,  il  ne  tarde  pas  è  se  décomposer  en  donnant  naissance  à  un 

roéla-aiiliiuoinate  de  poUissc  acidq, 

KO,  Sb'O»,  7 KO. 

Le  méta-antimoniate  acide  de  potasse  est  peu  soluble  dans  l*eau 
froide,  on  peut  remployer  comme  réactif  pour  constater  la  pré- 
sence de  la  soude;  ce  sel  permet,  en  effet,  de  déceler  la  présence 
de  -—j  de  cet  alcali  dans  une  dissolution,  niai&  il  laut,  pour  cela, 
que  le  réactif  soit  tout  récemment  préparé. 

§  771.  L'acide  antimonique  forme  avec  l'cixyde  d'antimoine  une 
combinaison  qui  porte  le  nom  é'antimomaie  d'oxyde  d'antimoine, 
et  qui  a  pour  formule 

Sb^O*H-Sb'0\ 

Celte  combinaison  se  forme  par  la  combustion  lente  de  lanliinoine 
an  contact  de  l'air  ou  bien  en  grillant  également  au  contact  do 
Fair,  jusqu'à  ce  qu'il  n'absorbe  plus  d'oxygène ,  le  sulfure  d  anti- 
moine réduit  en  poudre  fine.  Cette  combinaison  présente  Taspect 
d'une  poudre  blanche ,  insoluble  dans  Veau  ;  on  peut  la  chauffer 
jus(firaii  rouL'i'  l»hu\('  sims  la  fondro;  olle  est  connue  sous  le  nom 
{i  (H  i(/r  nntini  !/!(  Il  r.  On  l'obtient  éiiaUMm'iit  vw  chauiraat  forte- 
ment Tacide  unlimonique  jusqu'à  ce  qu  il  no  laisse  plus  dégager 
d'oxygène. 

COMBLNAISON  DE  L  .VNTmOLNE  AVLC  L  IIVDUOGÈNE. 

^  772.  L'antimoine  forme  avec  rhvdro-H  ne  une  combinaison 

gazeuse  analogue  à  celles  (|ue  fournissent  le  phosphore  et  l'ar- 
senic. Son  mode  de  prépar.iliou  cl  xs  pidjuiétés  n'ont  pas  été 
sulhsanunenl  étudiées.  Un  la  pi-éparo  le  |)ius  communément  en 
décomposant  l'eau  sous  l'inlluence  de  l'acide  suif urique  et  d'un  al- 
liage de  1  partie  de  zinc  et  a  d'antimoine.  Le  gaz  que  Ton  obtient 
ne  contient  qu*une  très*faible  quantité  d'hydrogène  antimonté.  Ce 
gaz  possède  une  odeur  alliacée;  il  communique  à  la  flamme  de 
l  liydrogène  une  coloration  jaune  iiitctix'.  De  iiicme  cpio  l'arséniure 
d'hydrogciic.  il  doime  des  taches  miruitanles  i^u  on  |>eul  facilement 
distinguer  de  celles  que  fournit  ce  gaz  à  l  aide  des  méliiodcâ  quo 


Digitized  by  Google 


COMBiNAiSONS  D£  LANTIMUINË  AV£C  LE  SOUFRE,  an 
nous  avons  indii^uées  §  IS6*  M.  Lasadgne  lui  assigne  la  formule  . 

SbH». 

La  ressemblance  fntj  [  iinic  de  ce  produit  avec  l'hydrogène  ar- 
sénié, l'apparence  melalinjuc  de  l'arsenic  et  de  rantimoinc ,  et, 
comme  nous  aurons  l'occasion  de  le  démonlrer  plus  tard,  les  ana- 
logies incontestables  que  pré:>entent  les  composés  organiques  dans 
lesquels  on  peut  introduire  Tarsenic  et  Tantimoine,  conduisent  à 
placer  rantimoine  à  càiè  do  ce  cor[)s ,  et ,  par  suite,  à  côté  du  phos- 
phore; ce  qui  nous  prouve,  d'une  manière  évidente,  que  la  divi- 
sion des  corps  simples  en  métalloïdes  et  métaux  u  a  rien  d'absolu. 

COMBINAISONS  D£  L'AiNTlMOINE  AY£C  LE  SOUFiŒ. 

§  773.  L'antimoine  forme  avec  le  soufre  deux  combinaisons  qui 

correspondent  aux  oxydes  S1)-CP  et  Sb'O*. 

/M'rsif/fitrr  Sl)'S^  se  rencontre  dans  la  nature;  il  e?t  oniinaire- 
nient  uccompagnô  de  gangue ,  dont  on  lo  débarrasse  par  la  fusion. 
On  le  coule  ensuite  en  pains;  c'est  sous  cette  forme  qu'on  le  livre 
au  commerce.  Il  se  présente  alors  à  l'état  de  masse  grise ,  à  cassure 
cristalline  radiée,  douée  d'un  aspect  métallique. 

On  jieut  l'obtenir  artificiellement  en  fondant  ensemble  dans  un 
creuset  lo  parties  d'acide  antiiiiuniqne  avec  7  parties  de  soulro, 
jus(jirà  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  d'acide  sulfureux ,  ou  mieux 
en  traitant  directement  l'antimoine  par  le  soufre  et  fondant  [ilu- 
sieurs  fois  la  masse  après  l'avoir  pulvérisée.  Le  sulfure  ainsi  obtenu 
est  d'un  gris  d'acier,  d'un  éclat  métallique  et  à  cassure  cristalline; 
il  fond  à  une  température  très-élevée.  ChanfTé  fortement  dans  un 
courant  de  izaz  inerte,  tel  que  l'azote  ou  l  ac  ide  carbonique,  il 
distille  ,  mais  cette  npcration  ne  s'('lîe('lii(Mpra\ec  braucoiq)  do 
difliculté.  L'hydrogène  le  réduit  ù  l'état  métallique  en  niênie  temps 
qu'il  se  produit  de  l'acide  sulfliydrique.  Chauffé  au  contact  de  l'air, 
il  en  absorbe  loxygéne  et  se  convertit  en  oxyde  d'antimoine  qui 
se  combine  au  sulfure  non  décomposé  dans  des  proportions  qui 
varient  avec  la  durée  de  l'opération  et  la  température  employée. 
Ces  oxv.-îulfures  sont  connus  sous  les  noms  de  i^errc  ci*a/iiii/iomc ^ 
de  croniy^  itii  Joif  (i  \i/diiii<)tfw. 

Le  sulfure  d antimoine,  traité  par  l'acide  chlorhydrique,  pro- 
duit un  dégagement  d'acide  sulfhydrique,  et  il  se  forme  en  même 


Digitizod  by  G<.jv.' .ic 


a  la  œUBINAlSONS  DE  L  ANTIMOINE  AVEC  LE  SOUFRE. 

temps  un  chlonin'  d  untimoino  correspondant.  Celte  pro[>riété  est 
ntilisfM^  jHHir  préparer  l'acide  suHhjdrique  dans  les  lal)nratoirc.s 
si  188).  L'acide  sulfuriquo  concentré  le  transiorme  en  sulfate, 
d'antimoine  avec  dégagement  d'acide  sulfureux.  L'acide  azotique 
le  transforme  en  antimontate  d*oxyde  d'antimoine  et  en  acide  sul* 
furique. 

On  peut  obtenir  le  sulfure  d'antimoine  Sb'S^  par  voie  humide, 
en  faisiuit  passer  un  courant  d'acide  suUIndritjuc  dans  une  disso- 
lution acide  de  chlorure  d  aulnnoino  Sb'CP;  il  se  forme  un  pré- 
cipité orangé  qui  est  du  sulfure  hydraté.  Ce  sulfure  ]>crd  facile- 
ment son  eau  par  la  calcination;  il  se  dissout  dans  les  sulfures 
alcalins. 

Le  sulfure  d^ntîmoîne  paraît  former  iivec  le  protoxyde  divers 

composés  qu'on  désigne  sous  les  noms  de  kcmws,  soufre  (hré^  etc. 
Li  composition  de  ces  suHures  n'éteint  |>ai>  bien  dctuiic,  nous  ne 
ferons  qu'en  sii^aler  l'existence. 

La  composition  du  protosulfure  d'antimoine  est  exprimée  par  la 
formule 

§  774.  Le  penulfure  Sb'S^,  auquel  on  a  donné  le  nom  ^acUie 
sttifihaniimotn<iiic,  s*obtipnt  en  faisant  passer  un  courant  d'bydro- 
gène  sulfuré  dans  une  dissolution  de  chlorure  d'antimoine  Sb*  Cl*, 

ou  d;)n<  une  dissolution  d'antimuniato  de  potasse.  Le  pré<'ipité 
obtenu  est  la\ô  d'abord  avec  de  l'eau  contenant  de  riiydroi^ène 
sulfuré  en  dissolution  et  ensuite  avec  de  Toau  distillée  ;  oa  le  séclic 
aussi  vivement  que  possible  à  une  douce  température  au-dessus 
de  Tacide  sulfurique. 

€e  sulfure  est  d'un  jaune  rougeâtre  ;  il  fond  par  la  chaleur  en 
perdant  du  soufre  ;  il  est  solulilo  dans  les  sulfures  alcalins  et  forme 
des  suUdsols  parrailenienl  cristallisés.  Traité  par  k*s  liquides  qui 
possèdent  la  pro])riété  de  dissoudre  le  soufre,  tels  que  le  sulfure 
de  carbone,  l'essence  de  térébenthine,  etc.,  il  se  décompose  en 
soufre  qu'il  cède  aux  dissolvants,  et  en  sulfure  Sb'S\  Cette  pro- 
priété avait  conduit  à  le  considérer  comme  un  mélange  de  soufre 
avec  ce  dernier  sulfure. 

Le  persuUure  u  pour  formule 

Sb»S*. 
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COMBINAISONS  DE  L'ANTIMOINE  AVEC  LE  CHLORE.  !ii3 

Mit<chcrli('li  a  sil^nnlr  un  Mdio-d/itttna/étidv  dv  suljure  de  sorfinm, 
qu'il  obtient  on  méiangoaiit  intiaicinent  1 8  parties  de  soifuro  d'ao- 
timoino  Sb'S%  la  parties  de  carbonate  de  soude  sec ,  i3  parties  de 
cbaux  caustique  et  3  |  parties  de  soufre,  chaufibnt  ce  mélange 
dans  un  creuset  jusc]u*à  la  fusion.  On  le  dissout  dans  l'eau,  et 
après  la  filtration  on  le  fait  évaporer  à  feu  nu ,  et  ensuite  sous  le 
récipient  de  la  machine  pneumatique.  Il  dcpose  aluib  de  Insaux 
cribtauA  d  uu  jaune  pâle,  qui  ont  pour  furmulo 

3NaS,  Sb*S*+iBHO. 

COMBINiUSONS  DE  L  AiNTLMOLNli  AVEC  LE  CilLORE. 

§  775.  De  môme  que  le  soufre,  le  chlore  forme  avec  l'antlmoino 
deux  combinaisons  bien  définies,  le  protochlorure  Sb'Cl',  et  le 

perchlorure  Sb  Cl'. 

Le  protoclilonire  S  ()l)Ucnl  en  chaulVant  dans  une  cornue  de 
verre  un  nu  lanj^e  de  i  partie  d'antimoine  métallique  en  poudre  et 
2  parties  de  bidilorure  de  mercure.  Le  chlorure  distille  et  vient 
se  rendre  dans  le  récipient  sous  forme  d'une  matière  butyreuso 
qui  se  solidifie  bientôt  en  cristallisant.  On  Tobtient  encore  en  fai- 
sant arriver  un  courant  très-lent  de  chlore  sec  sur  de  Tantimoine 
placé  dans  un  UiUe.  11  iaiil^  pour  lobt^MUi  i)ien  pur,  que  l'aulimoiue 
soit  on  î^rarul  excès,  afin  d'éviter  la  formation  du  perchlorure. 

Le  protochlorure  d'antimoine  se  présente  sous  la  forme  d'une 
matière  incolore,  d'apparence  butyreuse;  c'est  à  ce  dernier  ca- 
ractère qu*esl  dû  le  nom  de  beurre  d'antimoine  que  lui  donnaient 
les  anciens  chimistes.  Exposé  à  l'air,  il  en  attire  l'humidité;  il  est 
volatil  au-dessous  du  rou^^e  sombre. 

Traité  par  une  petite  (punitité  d'eau,  il  se  dissout,  si  la  tpian- 
tité  est  plus  considérable,  il  se  décompose  en  produisant  un  pré- 
cipité bianc  connu  sous  le  nom  de  poudre  il^algamih}  ce  précipité 
est  un  oxychlorure  d'antimoine  dont  on  peut  représenter  la  com- 
position par  la  formule 

Sb'O'a. 

Lorsqu'on  le  soumet  à  la  distillation  sèche,  il  se  dégage  des  vapeurs 
de  protochlorure  d'antimoine,  et  il  reste  pour  résidu  de  Toxyde 
Sb*0^.  L'eau  agit  de  la  môme  manière  en  dissolvant  le  chlorure 
et  en  laissant  l'oxyde  pour  résidu. 
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214  S£LS  D'ANTIMOINE. 

Lo  protochlorure  d'antimoine  est  utilisé  par  les  médecins  comme 
t  yu<n([i]e.  îî  est  également  employé  comme  mordant  dans  la  tein- 
ture, et  les  armuriers  s'en  servent  pour  bronzer  les  armes;  il  agit 
dans  ce  dernier  cas  en  déposant  sur  le  métal  une  couche  très- 
mince  d*antimotne  qui  le  préserve  d'une  oxydation  ultérieure. 

Le  protochlorure  d'antimoine  peut  se  combiner  avec  les  chlo* 
rures  de  potassium ,  de  sodium  et  d'ammonium ,  pour  former  des 
sels  doubles  parfaii( ment  définis. 

§  77fi.  Le  ])rn  hlnnirr  (P antimoine  se  [)ré[);ire  en  chauffant  de 
l'antimoine  en  poudre  dans  un  excès  de  chlore  gazeux.  Là  com- 
binaison s'effectue  avec  dégagement  de  lumière,  et  il  distille  un 
liquide  jaunâtre  qui  répand  à  Tair  des  fumées  abondantes  et  en 
attire  l'humidité.  Si  Ton  abandonne  pendant  quelque  temps  du 
perchlorure  d'antimoine  an  contact  de  l'air,  il  s'y  dépose  des 
cristaux  de  protocliiuiuie  diintimoino  hydraté.  Traité  par  une* 
grande  cpianti té  d'eau,  il  se  décompose  en  acide  chlorhydhque 
et  en  acide  antimonique  hydraté. 

L*acide  sulfliydrique  sec  le  transforme  en  acide  chlorhydrique 
et  chlorosulfure  d'antimoine 

SbCFS% 

ce  qui  conduirait  à  assigner  à  ce  corps  une  constitution  analogue 
à  celle  du  perchlorure  de  phosphore. 

777.  Le  brome  et  l'iode  se  cumbincnl  également  à  Tantimoine 
pour  produire  du  bromure  et  de  l  iodure  d'antimoine. 

Si  nous  rapprochons  les  faits  précédents  de  ceux  que  nous  a 
fournis  l'étude  de  l'arsenic,  nous  ne  pouvons  méconnaître  entre 
ces  deux  substances  une  frappante  analogie. 

SELS  D'ANTLMOLNE. 

§  77B.  L'oxyde  d'antimoine  se  combine  avec  les  acides  minéraux 

et  les  acides  d'origine  organique  |)0ur  former  des  sels;  il  forme 

également  avec  ces  derniers  acides  des  sels  doubles  dont  nous 
n'étudu  rons  que  le  lartrale  double  d'antimoine  et  de  polabse,  en 
raison  de  son  importance  comme  médicament. 
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SULFATE  d'antimoine. 

SI  779.  Si  Ton  traite  à  chaud  Toiychlorure  d'antimoîtie  par  l*a> 

ride  suUmique  concentré,  de  Tacido  rhlorhydri(]ue  se  <lé!j;agc,  en 
m<^mo  iemp6  qu'il  se  dcpo&e  des  criblaux  sous  lorme  de  lincs  ai- 
guilles. 

£d  traitant Foxyde  d'antimoine  par  lacidc  sulfurique  de  Nord* 
hausen,  on  obtient  un  second  ael  sous  la  forme  de  petits  cristaux 
brillants* 

Enfin ,  en  traitant  un  des  produits  précédents  par  Teau  chaude, 
il  «f»  dépose  une  substance  blanche  qui  n'est  autre  ciiuse  qu  un 
coin|»o>e  basique. 

La  composition  de  ces  différents  sulDates  à  l'état  sec  est  expri- 
mée par  les  formules  suivantes  : 

If.  aSO»,  Sb»(y, 

r.  so",  Sb'o». 

AZOTATE  D  ANTIMOINE* 

§  780.  Co  sel  s'obtient  sous  forme  de  cristaux  nacrés  en  faisant 
di>>oti(lj  e  à  froid  de  Toxjdo  d'antimoine  dans  de  l'acide  azotique 
fumant  et  ajoutant  de  l'eau  à  la  dissolution. 

Sa  composition  est  exprimée  par  la  formule 

AzO\  aSb'O^. 

OXALATE  D*ANTIMOINE. 

§  781.  Un  i)eut  obtenir  ce  sel  soit  en  fairvint  bouillir  une  dissolu- 
tion d'acide  oxalique  avec  Toxyde  d  anlmiome,  soit  en  traitant 
l'oiychlorure  par  l'acide  oxalique ,  ou  bien  encore  en  versant  de 
Padde  chlorhydrique  dans  une  dissolution  chaude  d'oxalate  double 
de  potasse  et  d'antimoine.  On  obtient  dans  tous  les  cas  un  sel 
rri^tellisé  présentant  une  composition  identiqae  représentée  parla 
lormule 

aC'0\  Sh'Qr\  110. 
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TAHIHATR  D*ANTTllOtNE. 

§  782.  En  abandonnant  au  repos  une  Uisgolution  siru{)eiiso  do  tar- 
Irate  d'antimoine  obtenu  par  la  combinaison  directe  de  l'acido  et 
de  la  base,  on  obtient  un  sel  en  cristaux  volumineux  et  transparents 
dont  la  composition  est  exprimée  par  la  formule 

Kn  versant  <lo  l'alcool  dans  la  dissolulion  do  co  sol,  on  ohlicnl 
un  précipité  qui ,  séché  à  iGo  degrés,  présente  la  compusiliou 

OW0\  Sb'O^,  HO. 

TARTE.1TE  DOUBLE  D  AMiMOi.\£  ET  DE  l'OTASSE ,  OU  ÉMÉT1(^U£. 

§  783.  Ce  sel  ^  indiqué  par  Basile  Valcntin  vers  la  fin  du  \v*  siècle, 

était  désigné  S(jiis  los  noms  dV/;/<'7/Vy//r  ou  de  tantr  stibié.  On  lo 
prc^paro  on  faisant  bouillir  un  mélange  do  rrèmodo  tartn*  et  d  u\}dc 
.  •  d'antimoine  hydraté  f  jusqu'à  ce  que  Texcès  d'acide  soit  saturé.  On 
peut  encore  remplacer  Toxyde  d*antimoinc  par  la  poudre  d'alga» 
roth  ou  roxysulfure.  H  renferme  i  équivalent  d'eau  de  cristallisa- 
tion qu'il  perd  à  loo  degrés  par  hi  dessiccation.  Lorsqu*on  le 
chauffe  à  200  degrés,  il  perd  encore  1  équivalent  d  eau  et  pr^ute 
une  composition 

eil-0\  Sb^O\  KO, 

qui  correspond  à  celle  de  Tacide  tartrique  anhydre. 

L'éinétiquo  exerce  une  action  énorgiquo  sur  l  oconomio  aanoalc. 
Pris  à  la  dose  do  '»  à  h»  ('«'nliLrranimos,  il  pi  ivnijiH^  h»  vomisse- 
ment; à  la  dose  do  quok}ues  dècigrammes,  il  (iétenuioe  des  acci- 
dents violents  et  peut  même  donner  la  mort. 

Les  tartrates  d'ammoniaque,  de  soude,  de  iithine,  de  baryte, 
de  strontiane,  de  chaux,  de  plomb  et  d'argent  s'unissent  également 
avec  le  tartrate  d'antimome  et  donnent  des  composés  qui  sont  à 
l'émétiquc  lunnial  coque  les  aluns  de  soude,  d'anuiiuuiaque ,  etc., 
sont  à  l  alun  ordinaire. 

g  Si  Ton  jett<^  un  regard  sur  les  formules  qui  expriment  la 
romposîtion  des  différents  sels  d'antimoine ,  on  remarque  qu'aucun 
d'eux  ne  présente  la  composition  qu'il  devrait  posséder  d'après  la 
loi  de  constitution  des  sels;  on  ne  connaît,  en  effet,  aucun  sel  d'an- 
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Umuino  do  la  forme 

3  A,  Sb'CP, 

A  représentant  un  acide  quelconque. 

On  voit  en  outre  que  l*oxyde  d'antimoine  possède  une  tendance 

marqnée  <^  se  roinhinor  avec  1,  4  ô(iui\alpnts  d'acide.  Il  résulte 
de  tous  ci's  laits  (|\u"  lOxydc  (rantimumc,  de  mi^me  (jiie  l'oxyde 
d'uranium,  métal  dont  je  ne  vous  entretiendrai  pas  dans  le  cours 
de  ces  leçons,  en  raison  du  peu  d'importance  de  ses  applications, 
donne  naissance  à  des  sels  neutres  en  s'unissant  avec  un  seul  équi- 
valent d*acide.  Ces  oxydes  ont  donc  une  capacité  de  saturation 
<|ui  leur  est  propre  et  qui  ditîère  de  celle  des  sesquioxydes  de 
fpT,  d'alun  11  ni I un  et  de  cliruiue.  Pour  cxpluiuer  cos  aiium,dn.»s, 
M.  Peligot  a  proposé  de  considérer  l'oxyde  d'anliuioino  coaune  un 
protoxyde  résultant  de  la  combinaison  de  i  molécule  d'oxygène 
avec  I  molécule  d'un  composé  binaire 

faisant  fonction  d*uD  radical  auquel  il  donne  le  nom  é*antimonjrle. 

On  aurait  alors  : 

Antimonyle  (radical)   (Sb'O') 

Protoxyde  d'antimonyle   (Sb'O»),  0 

Poudre' d'algarolli.  Oxychlorure. .    (Sb'OM,  Cl 
Bisulfate   (^b Hi^),  O,  ^SCP 

Tétrasulfale   (Sb^O^,  0, 

Oxalate   (Sb'O^),  0,  aC^O»,  HO 

Tartrate   (Sb^C),  0,  HO,  C*H»0*+Aq. 

Émétique   (Sb»0=),  0,  KO,  CH'O». 

Cette  hypothèse,  fort  ingénieuse,  permet  d'expliquer  de  la  ma- 
nière la  plus  simple  et  la  plus  heureuse  la  composition  des  sels 
d'antimoine. 

ALLIAGES  û  ANTIMOINE. 

§  785.  Les  alliasïes  d  antmiuiiie  les  métaux  sont  très-nom- 
breux. Celui  qu'il  loriuo  avec  le  plomb ,  et  qui  est  le  plus  employé 
dans  les  arts ,  sert  à  la  fabrication  des  caractères  d'imprimerie  : 
nous  dirons  quelques  mots  de  cet  alliage  lorsque  nous  traiterons 
du  plomb  (§  81  i). 

n.  19 
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ai8  EXTRACTION  DE  I/ANTIMOINE. 

L'aUiage  d*antiinoine  et  de  potassium  que  Ton  obtient  en  fondant 
pendant  plusieurs  heures  dans  un  creuset  de  terre  un  mélange  de 
6  parties  d^émétique  et  i  partie  de  nître,  ou  bien  un  mélange  de 

loo  parties  «l'émétiquo  et  î  parties  de  noir  do  fiinuu*,  j)()?sède  la 
propi  it'té  do  détoner  sponumômont  (pi.iiid  on  lo  mot  on  oonlaet 
avec  l'eau  et  même  lorsqu'on  1  expose  au  contact  de  l  air  humide. 

On  peut  encore  préparer  un  alliage  d  antimoine  et  de  potassium , 
en  xsalcinant  un  mélange  intime  de  5  parties  de  tartre  brut  et  de 
4  parties  d'antimoine.  Le  mélange  est  chauffé  lentement  dans 
un  creuset  couvert ,  jusqu'à  carbonisation  du  tartre ,  puis  il  est 
exposé  pendant  une  heure  à  l'action  d'une  chaleur  blanche.  Au 
bout  di»  ro  lomps.  on  bouclio  lo  fourneau  et  on  laisse  refroiflu  le 
creuset  pendant  vingt-quatre  lieures.  On  obtient  de  la  sorte  un  al- 
liage parfaitement  cristallisé,  doué  de  Téclat  métallique,  décom- 
posant énergîquement  Teau  et  renfermant  environ  i%  pour  loo  de 
potassium.  Ce  dernier  alliage  ne  jouit  pas,  comme  le  précédent,  de 
la  propriété  de  détoner  dans  son  contact  avec  ce  liquide. 

'(Juand  on  chauffe  dans  un  creuset  de  terre,  à  une  forte  tempé- 
raturo,  un  mélan^n^  do  70  parties  fr.'mtimoino  métallique  ot  3o  par- 
ties de  limaille  de  for,  on  obtient  un  alliage  extrêmement  dur, 
faisant  feu  au  briquet;  cet  alliage  porte  le  nom  d'aUiage  de 
Eéaumwr. 

EXTRACTION  D£  L'ANTIMOINE. 

§  786.  L'antimoine  soxirait  do  son  sulfure  au  moven  d*un  gril- 
lage qui  le  ramené  à  1  état  d'oxyde,  et  d'une  calcination  avec  du 
charbon  qui  réduit  ce  dernier  en  s'emparanl  de  son  oxygène. 

Les  minerais  renfermant  ordinairement  une  forte  proportion  de 
gangue,  on  commence  par  en  débarrasser  le  sulfure  au  moyen  de 
la  fusion.  A  cet  effet,  on  introduit  le  minerai  brut  dans  de  grands 
creusets  dont  le  fond  est  percé  d'un  trou.  Au-(l<'ssou9  de  chacun 
de  ces  creusets  ^'on  trouve  un  second  faisant  fonction  do  récipient, 
dans  lequel  se  rend  le  sulfure  à  mesure  qu  il  fond.  Le^  creusets 
supérieure  sont  chauffés  avec  un  combustible  à  longue  flamme  qui 
lèche  leurs  parois  sur  toute  leur  étendue. 

Ainsi  purifié,  le  sulfure  est  tnirodoit  dans  des  fours  à  réverbère 
où  Ton  fait  arriver  une  flamme  oxydante ,  en  ayant  soin  de  no  pas 
trop  élever  la  température,  afm  d  éviter  la  fusion  du  sulfure;  on 
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transforme  ainsi  ce  dernier  en  un  composé  de  sulfure  et  d'oxyde, 
auquel  on  dunne  le  nom  do  verre  iCantimoinc  en  mison  de  l'aspect 
vitreux  qu'il  présente.  Co  produit ,  réduit  en  ))oudru,  est  mêlé  avec 
pour  loo  de  cbart)on  imbibé  d'une  disBolution  concentrée  de 
carbonate  de  aoude,  et  calciné  dana  de  granda  crenaeta.  L'oxyde 
est  réduit  par  le  cbarbon,  une  portion  du  aulfure  eat  ramenée, 
par  le  carbonate  de  soude ,  à  Tétat  d*oxyde  ({u'ime  nouvelle  por- 
tion de  rharbon  réduit;  (juant  au  sulfure  do  sodium,  il  s'unit  au 
sulfure  d  aiii iiiioine  in(kk'om[)osé.  On  ol/tu  nt  de  la  sorto  une  scorie 
qui  surnago  un  culut  luétalUquo  auquel  on  donne  le  nom  de  réside 
dantimoine. 

On  pourrait  également  retirer  Tantimoine  du  aulfiire  au  moyen 
du  fer;  mais,  dans  ce  cas,  il  retient  toujours  une  certaine  quan- 
tité de  ce  métal ,  ce  qui  lui  fait  perdre  de  ses  qualités. 

Quelle  que  soit  la  méthode  dont  ou  ait  fait  usai^c,  on  |)urilie  le 
métal  par  une  calcination  avec  du  nitre,  ainbi  que,  nous  l'avons 
dit  plus  haut,  g  765. 

CAkACrfeBBS  MSTIKCriK  DES  SBLS  d'ANTIIIOINB. 

§  7^7*  Les  sels  d'antimoine  en  dissolution,  traités  par  la  potasse 
ou  la  aottde ,  donnent  des  précipités  blancs  qui  se  dissolvent  dans 
on  excès  du  réactif.  Le  précipité  blanc  fourni  par  Faromoniaque 

est  insoluble. 

Traiiés  |>.ii  les  carbonates  alcalins,  ils  donnent  un  précipité 
blanc  insoluble  dans  un  excès  de  carbonate,  et  il  se  dégage  eu 
même  temps  de  l'acide  carbonique. 

L'hydrogène  sulfuré  donne  un  précipité  jaune-orangé;  l'hydro- 
sulfate  d'ammoniaque  donne  un  précipité  semblable  qui  se  dissout 
dans  un  excès  du  réactif. 

Ënfm,  quand  on  [)lon«:ço  dans  la  dissolution  d  on  sel  d  anlinioine 
une  lame  de  fer  ou  de  zinc,  il  se  forme  à  la  surlace  de  la  Janie 
un  précipité  d  antimoine  métallique  dont  il  est  facile  de  constater 
ï&à  caractères  physiques  et  chimiques. 

BISMUTH. 

§  788.  Le  bismuth  était  connu  des  anciens  chimistes  :  il  existe 
le  plus  ordinairement  dans  la  nature  à  l'état  natif;  on  le  rencontre 
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quelquefois,  mais  rarement,  combiné  au  soufre,  au  tellure  ou  à 

l'oxygène. 

Gi^lui  que  Ton  Irouve  dans  lo  coniiiierce  n  est  jaiiiais  pur;  il 
contient  souvent  du  for,  de  Tarsenir  et  d'autres  métaux  avec  les- 
quels il  est  ailié.  Pour  le  purifier,  on  le  fait  fondre  dans  un  creuset 
avec  environ  de  son  poids  de  nitre.  On  a  soin  de  ne  pas  trop 
élever  la  tempitoiture  au-dessus  du  point  de  fusion  du  métal  et  de 
brasser  continuellement  le  mélange.  Le  nitre,  qui  d'abord  est 
devenu  liquide,  se  solidifie  peu  à  peu,  et  forme,  avec  les  inipu- 
retés,  des  scories  qui  so  rassemblent  à  la  partie  supérieure  du 
creuset. 

On  répète  Fopération  une  seconde  fois,  et  Ton  obtient  finalement 
du  bismuth  parfaitement  pur,  les  métaux  étrangers  étant  passés 
dans  les  scories  après  s'être  oxydés  aux  dépens  de  l'oxygène  d'une 
partie  du  nitre. 

§  780.  Le  bismuth  pur  est  un  iiu  Uil  blanc-rosé.  Sa  rassure  est 
(  ri>fallinc,  feuilletée;  il  se  réfluit  facilement  en  joiKhc  wjus  le 
pi^on.  Sa  densité  est  épnîe  à  9,9.  C'est  le  métal  qui  cristaUise  Le 
plus  facilement  lorsqu'il  est  à  Tétat  de  pureté  ;  il  suffît  de  le  faire 
fondre  dans  un  creuset  et  de  le  verser  ensuite  dans  un  tôt  en  terre 
préalablement  chauffé ,  puis  de  l'abandonner  à  un  refroidissement 
lent.  Lorsque  la  surface  du  métal  est  recouverte  d'une  couche  dure 
et  un  pou  résistante,  on  la  peicc  en  deux  poiiit^  n]>posés  avec 
une  pointe  de  fer  rouge,  et  i  ou  fait  écouler  viveuicnt  lo  métal  de- 
meuré liquide  à  l'intérieur;  quand  il  est  com{)Iét6ment  refroidi, 
on  enlève  avec  soin  la  croûte  supérieure,  et  l'on  trouve  la  paroi 
intérieure  du  tôt  tapissée  de  beaux  cristaux  cubiques  de  bismuth 
possédant  un  éclat  irisé.  Cette  npi)arence  tient  à  l'existence  d'une 
pelli<iile  excessivement  mince  d'oxyde  qui,  se  forniaiU  lorsque  le 
métal  encore  rhaud  s'est  trouvé  e\[>osé  au  contact  de  l'air,  pro- 
duit lo  phénomène  des  anneaux  colorés. 

Les  cristaux  de  bismuth  se  disiH)sent  d'ordinaire  en  retrait  les 
uns  à  l'égard  des  autres,  et  présentent  l'aspect  de  trémies  pyra- 
midales. 

Ce  métal  est  plus  fusible  que  le  plomb;  il  fond  à  environ  '^64  de- 
grés. Il  est  volatil  :'i  une  lenipératurc  exlivim  ment  élevikî,  et  se 
sublime  en  cristaux  leuilletés.  Fondu ,  il  est  plus  dense  qu'à  l'état 
solide,  et  présente  le  même  phénomène  que  l'eau. 
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ACIDE  BiSMUTHIQUË.  aai 

E\{>osé  au  contact  de  Faîr  sec  ou  humide,  il  De  s'altère  pas« 

Abandonné  an  cunlacl  do  Teau  dans  un  vase  ouvert  ,  il  se  m'ouvro 
d*une  puiissuMT  blanche  très-ténue  d'oxyde  de  t)i5inuth:  cette  ponf^- 
îâère  affecle  ([ut'iquefuis  la  forme  cristalline;  si  l'on  fait  arriver  de 
Tacide  carbonique  dans  l'eau,  il  6o  produit  un  carbonate  de  bis- 
muth cristallisé. 

L'acide  chlorhydrique  concentré  ne  l'attaque  que  difficilement. 
L'acide  aulfurique  concentré  et  chaud  l'attaque  avec  d^gement 

d'acide  sulfureux.  Le  véritable  dissolvant  du  bibuiulh  est  Tacidc 
azotique. 

OXYDE  DE  BISMUTH. 

g  790.  On  obtient  cet  oxyde  en  cliaullant  le  métal  jusqu  au  rouge 
blttic  au  contact  de  Tair;  il  s'oxyde  en  répandant  une  fumée  qui 
se  sublime.  Le  moyen  le  plus  simple  pour  l'obtenir  consiste  à  dé- 
composer par  l'eau  l'azotate  de  bismuth  et  à  calciner  le  précipité 

blanc  de  sous-a/otate.  Pré[)aré  de  la  sorte,  il  possède  une  couleur 
jauni^juiille ,  et  fond  à  une  tres-liaute  température,  formant  alors 
un  verre  d  un  jaune  plus  fonce.  Sa  deusité  est  8,46^  lorsqu'il  a 
été  fondu,  elle  est  représentée  par  8, ai. 

Obtenu  par  la  décomposition  du  sous-azotate  de  bismuth  à  Taide 
de  la  potasse  ou  de  Tammoniaque,  il  se  présente  sous  la  forme  d'une 
poudre  blanche  ;  il  est  alors  hydraté.  Cet  hydrate  perd  son  eau  lors- 
qu'on le  fiut  bouillir  avee  la  potasse  caustique. 

M.  liegnauU  attribue  à  cet  oxyde  la  formule 

Bi'0\ 

ÂCIDE  BiSMUTHIQUE. 

§  791,  î/acide  bismtilhique  s'oljtient  en  fai-  int  passer  un  (du- 
rant de  chlore  dans  une  dissolution  concentrée  do  potasse  caus- 
tique tenant  en  suspension  de  Toxyde  de  bismuth  hydraté  j  bientôt 
il  se  sépare  une  matière  d'un  rouge  de  sang  qui  constitue  un  mé- 
lange d'acide  bismuthique  hydraté  et  d'oxyde  de  bismuth.  On  sé- 
pare ce  dernier  en  traitant  le  mélange  par  l'acide  azotique  qui  est 
sans  action  sii[  l  ai  uie  et  dissout  Toxvde. 

L'acide  lusinulliique  hydraté  se  combine  avec  la  potasse  pour 
former  un  sel  qui,  d'après  M.  Arppe,  serait  un  bismuthate  acide 

«9- 
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'22^1     COMBINAISON  DU  BlSMUl  11  AVEC  LE  aiLORE. 
de  potasse  et  qu'il  représente  par  ia  formule 

Bi^OS  KO-HBi'O-,  HO. 

L'acide  bismuthique  se  oomliîne  en  plusieurs  proportions  avec 

l'oxyde  de  bismuth  ;  le  modo  de  préparation  de  ces  différente»  cona- 
poâéé  u'a  pas  été  âuiiisamment  étudié. 

SULFURJSS  DE  BISMUTH. 

792.  Le  soufre  i>e  eoml)ine  en  deux  proportions  avec  le  bis- 
muth: la  première  cotnbii»aison  soiilusat  en  faisant  fondre  en- 
semble dans  un  creuset  de  terre  i  j>artie  de  soufre  et  à  parties  de 
bismuth,  et  portant  ensuite  ia  masse  au  rouge  blanc  pourchasser 
le  soufre  qui  est  en  grand  excès.  Sa  formule  est 

Bi'  S^ 

Le  bisulfîire  se  prépare  en  mêlant  du  bismuth  réduit  en  poudre 

fine  avec  le  tiers  de  son  poids  de  soufre  et  faisant  fondre  le  mé- 
lange à  une  tempei  .itun'  inférieure  au  rouge.  Ce  bisuUuio  possède 
une  cassure  cristalline  feuilletée. 

Quand  on  fait  passer  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  dans  la 
dissolution  d'un  sel  de  bismuth,  il  se  forme  un  précipité  noir  de 
bisulfure  de  bismuth  hydralé.  La  composition  du  bisulfure  de  bis- 
muth se  représente  par  la  formule 

œHBINAISON  DU  BISMUTH  AVEC  LE  CHLORE. 

§  793.  Quand  on  fait  tomber  du  bismuth  en  poudre  fine  dans 
un  flacon  contenant  du  chlore  sec ,  il  se  combine  avec  production 
de  lumière.  On  Tobtient  en  distillant  dans  une  cornue  de  verre  un 
mélange  de  i  partie  de  bismuth  et  2  parties  de  bichlorure  de  mer- 
cure. Le  chlorure  obtenu  attire  Thumidité  de  Tatr.  11  se  dissout 
dans  1  i  iiii  chargée  d'acide  chlorhydritpie ,  traite  pcu  l'eau  pure,  il 
se  décompose  en  i>ro(iuisant  un  précipité  blanc  d'oxychlorure  de 
bismuth.  Ce  même  précipité  se  forme  encore  lorsqu'on  verse  une 
dissolution  acide  d'azotate  de  bismuth  dans  une  solution  de  sel 
marin.  On  lui  attribue  ki  formule  suivante  : 

Bi^CP-+-a(Bi^U  )4-3iiU, 
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qu*on  peut  écrire  plus  simplemeat 

Bi*0»a-+-HQ, 
Cet  oxychlorure  est  connu  sous  le  nom  de  blanc  de  perle, 

SELS  DE  BISMUTH. 

§  794.  L'oxyde  de  bismuth  Bi'CP  se  combine  avec  les  acides 
pour  former  des  sels.  Le  plus  important  est  l'azotate  de  bismuth. 
Ce  composé  s'obtient  en  traitant  directement  le  bismuth  par  Tacide 

azoti(|ue.  La  licjuciir  produit,  |)ar  l'évaporation,  île  .ixros  cristaux  in- 
colores qui  pu>.sed(Mit  la  propi  iété  d'absorber  riiuiiiidilô  de  l'air.  Ce 
sel,  traité  par  une  petite  quantité  d'eau,  se  dissout  sans  éprouver 
de  modiUcation ;  traité  par  une  grande  quantité  de  ce  liquide,  il  se 
décompose  en  sous-azotate  de  bismuth,  cpii  est  plus  généralement 
connu  sous  le  nom  de  blanc  de  fard. 

Tous  les  sels  de  bismuth ,  à  la  manière  de  l'azotate ,  sont  décom- 
posés par  un  excès  d'eau;  le  liquide  retient  un  sel  acide,  tandis 
qu'il  se  dépos*;  un  sel  basique.  Cette  pro|)nété,  que  possèdent 
aussi  les  sels  d'antimoine,  se  retrouve  dans  tous  ceux  dont  l'un 
des  principes  est  doué,  relativement  à  l'autre,  d'uno  iaible  énergie 
chimique. 

La  composition  de  Tazotate  neutre  de  bismuth  est  exprimée  par 

la  formule 

aAzO»,Bi'0>+3HO. 

CARACrÈR^  DISTINCTIFS  DES  SELS  DB  BISMUTH. 

§  795.  Lorsqu'on  traite  une  dissolution  d'un  sel  de  bismuth  par 
une  grande  quantité  d'eau,  celui-ci  se  décompose  en  un  précipité 
insoluble  de  sous-sel  et  il  reste  dans  la  liqueur  un  sel  très-acide. 

L,*  ])otasse  ou  la  soude  donnent  des  précipités  blancs  insolubles 
dans  un  excès  du  réactif;  les  earbiui  ites  atrissent  de  même. 

L'hydro};ène  sulfuré  ou  les  hydrosullates  donueut  un  précipité 
noir  qu'un  excès  de  réactif  ne  redissent  jias. 

Le  fer,  le  cuivre  et  le  zinc  précipitent  le  bismuth  sous  la  forma 
d'une  poudre  noire  qui  fond,  dans  la  flamme  du  chalumeau,  en 
un  globule  d'aspect  métallique  très^friable,  et  dont  la  cassure  est 
rosée. 
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QUARANTIÈME  LEÇON, 
mm. 

Plomb.  ~  Propriétés  générales  de  ce  métal.  —  Action  de  l'air,  de  l'eau, 
des  acides.  —  Oxyder  de  plomb.  —  Sous-oxyde.  —  Protoxyde.  — 
hioxyde.  —  Oxyde»  salins;  iniiuums.  —  SiiUurc  de  ploinl).  —  Chlo- 
rure de  plornlj,  —  lodure  de  plomb.  —  Sels  do  ploiub.  —  SuUate.  — 
Azolales.  —  Phosphates.  —  Cliruni  iies.  —  Acétates.  —  Carbunate,  ou 
cenise.  —  AlHajîo*;.  —  K^tractiun  du  plomb |  coupcUalioii.  —  Carac- 
tères des  sels  de  plomb. 


PLOMB. 

g  706.  I.e  plomb  est  connu  clcjniis  la  \>\\\>  liante  aiUirpiilé.  Les 
ancit  n>  (  liiiiiisles  b^  désitrnaiont  suus  le  nuiu  de  Safi/n/Cf  |)arci*  (jue 
dans  leur  upiuion  ce  métal  dévorait  les  autres  métaux  pendant 
la  calcinalion.  On  le  rencontre  quelquefois  dans  la  nalure  à  Téiat 
d'oxyde  ;  mais  le  plus  ordinairement  on  le  trouve  uni  au  soufre, 
constituant  la  substance  connue  des  minéralogistes  sous  le  nom  de 
galène» 

Le  plomb  û\i  commerce  contient  sou\onL  dtë  traces  de  fer  et  de 
cuivre,  quclquclois  de  l'argent  ;  pour  l'obtenir  pur,  on  a  recours  à 
roxyde  de  plomb  obtenu  par  la  calciuaLiou  de  1  azotate.  Cet  oxyde, 
chauffé  dans  un  creuset  avec  du  poussier  de  charbon,  est  proœp* 
lement  réduit  àTétat  métallique. 

§  797.  Le  plomb  pur  possède  une  couleur  d'un  gris  bleuâtre  ; 
il  présente  une  grande  mollesse,  aussi  1  ongle  l'entamtvi-il  aisé- 
ment; il  laisse  des  traces  prises  (juand  on  le  frotte  sur  du  pa- 
pier. Il  est  Ires-malleable ,  peut  se  réduire  en  feuilles  Irès-minces 
et  s  étirer  en  fds  trë&<léliés  qui  ont  peu  do  ténacité;  un  fil  de 
3  millimètres  d'épaisseur  se  rompt,  en  effet,  sous  un  poids  de  i4  ki- 
logrammes. 

Le  plomb  fond  entre  ^'mS  et  335  degrés.  A  une  très-haute  tem- 
pérature, il  émet  des  vapeurs  ahorulantcs  ;  il  est  susceptible  de 
cristalliser  par  fusion;  les  cristaux  preseuteut  la  forme  d  octaèdres 
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SUBÛXYDË  DE  PLOMB.  saS 

régolieis.  Sa  densité  est  1 1 ,44^-  GontrairemeQl  aux  autres  mé- 
taux, cette  densité  diminue  par  l'écrouissage. 

Exposé  du  L'un  tact  do  l'air  à  la  température  ordinaire,  le  plomb 
se  recouvre  d'tino  pellicule  ij;ri.se  que  l'ou  t  unsidère  comuie  un 
suboxyde  de  plomb.  Lorsqu  on  le  chautle  au  cootact  de  i'air  un 
peu  au-dessus  de  son  point  de  fusion,  il  se  forme  à  sa  surfoce 
une  couche  irisée  qui  se  transforme  rapidement  en  une  matière 
jaune  ;  c'est  du  protoxyde  de  plomb. 

Le  plomb,  soumis  à  l'action  simultanée  de  l'air  et  de  l'eau  distillée 
pure  ou  des  eaux  pluviales,  est  rapidement  attaipié  :  il  se  recouvre 
d'une  pellicule  blanche  d  oxyde  et  de  carbonate  do  plomb ,  l'eau 
renferroo  en  même  temps  en  dissolution  une  certaine  quantité  de 
cet  oxyde.  Si  l'eau  contient  une  petite  quantité  d'un  sel  en  dissolu- 
tion, comme  les  eaux  de  sources  ou  de  rivières  par  exemple,  elle 
est  sans  action  sur  le  plomb.  D'après  M.  Phillips,  tous  les  sels  n'exer- 
cent pas  la  mi^me  action  sur  ce  métal  ;  le  sulfate  de  chaux  possé- 
derait au  plus  liant  dei^ré  cviic  jw'opriété.  (lette  diUereiu  e  explitpie 
pourquoi  l'on  peut  sans  inconvénient  distribuer  des  eaux  ordi- 
naires dans  des  conduits  de  plomb,  tandis  qu'on  ne  saurait  laisser 
séjourner  des  eaux  pluviales  dans  des  réservoirs  faits  avec  ce 
métal. 

Les  acides  agissent  sur  le  plomb  avec  plus  ou  moins  d'éncrj^ic; 
son  meilleur  dissolvant  est  Tacide  azotique. 

SUfiOXYDË  D£  PLOMB. 

§  798.  Lors([ue  du  plomb  reste  exposé  pendant  un  cei  tain  temf)s 
an  contact  de  l'air,  sa  surface  se  recouvre  d'une  pellicuh»  bleui;- 
gribàtre;  cette  matière  est  le  suboxyde  de  plomb,  mais  il  serait 
Impossible  de  le  séparer  du  plomb  métallique  qu'il  recouvre.  On 
l'obtient  facilement  en  calcinant  Toxalato  de  plomb  :  il  se  dégage 
alors  un  mélange  d'acide  carbonique  et  d'oxyde  de  carbone,  tandis 
qtrîl  reste  un  résida  gris-noirètr«  de  suboxyde  de  plomb.  D'après 
M.  Pelouze.  on  l'ohlienf  plus  sûrement  encore  en  chauffant  cet 
oxalate  au  l)ain  d'alliage,  dans  une  petite  cuinue,  à  la  temiHÎraturo 
de  3oo  degrés  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  de  gax. 

La  réaction  s'explique  au  moyen  de  Téquation 

ià{ao\  PbO)  =  3C0^H-a)-i-Pb'0. 
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226  PROTOXTDE  DE  PLOMB. 

Cet  oxyde  (Hesenle  l  a^ju  rt  «l  une  prai  lie  noiro  veloutée  dont 
la  composition  est  parfaitement  detiiue;  c  eât  bien  un  oxyde  par- 
ticatier  et  non  un  mélange  de  plomb  métallique  ei  de  jvrotoxyde 
comme  l'avaient  admis  piuaieitra  chimistes.  On  peut  iadlemeiit 
démontrer  ce  fiût  en  le  tritarant  d'abord  avec  dn  mercore ,  puis  en 
le  foisant  digérer  avec  «ne  dissolution  de  sucre;  ces  deux  réactifs 

resU'iit  inUct»  :  ce  (|ui  ne  -ciur.Mt  a\uii  liou  dans  le  cas  d'un 
niélanj^e,  le  plomb  s  aruah^cimant  iacilement  et  le  protoxyde  se 
dififiolvant  en  abondance  dans  Teau  sucrée.  11  est  décomposé  par 
les  acid^  étendus  et  concentrés;  il  se  forme  du  protoxyde  de 
plomb  PbO  qui  se  combine  avec  Tacide  et  un  précipité  gris  de 
plomb  métallique.  Il  jouit  donc  des  propriétés  des  oxydes  sin< 
guliers. 

Chauiré  un  peu  au-dessus  de  4oo  degrés  en  vases  clos,  il  subit 
la  même  decouijxisiiion  tju'avec  les  acides.  Si  l'on  opore  au  con- 
tact de  l'air,  il  s  enflamme  et  brûle  comme  de  Tamadou.  Exposé 
à  Tair  humide,  il  en  absorbe  Toxygèneet  se  convertit  en  hydrate 
de  protoxyde. 

Sa  composition  est  exprimée  par  la  formule 

Pb»0. 

PROTOXYDE  DE  PLOMB. 

9  799.  Le  protoxyde  de  plomb  s'obtient  en  chauffant  du  plomb 
métallique  à  Tair.  Mais  pour  Tobtenir  pur.,  il  est  préférable  de 
calcmer  Tazotate  de  plomb  dans  une  cornue  ou  dans  un  creuset 

de  porcelaine;  si  la  tempéraluro  employée  n'est  pas  suATisamment 
élevée  pour  fondre  l'oxyde  ol)tenu,  il  présente  1  aspect  d  une 
poudre  jaune;  dans  le  cas  contraire ^  il  afiectc  la  forme  d  une  masse 
feuilletée.  Cet  oxyde  fond  à  la  chaleur  rouge  en  attaquant  les  vases 
qui  servent  à  sa  fusion.  H  se  dissout  à  froid  dans  la  potasse;  la 
dissolution  le  laisse  déposer  lorsqu'on  la  porte  à  rébulUtion: 
l'oxyde  présente  alors,  d'après  M.  Calvert,  une  belle  coloration  rose. 

Dans  le  commerce,  on  coniiail  deux  oxydes  de  j)l<)ml>,  qui  por- 
tent les  noms  de  litharge  ou  de  massicot,  suivant  que  1  oxyde  a  été 
fondu  ou  qu  il  est  à  1  état  pulvérulent. 

Le  protoxyde  de  plomb  forme  un  h)  drate  qu'on  obtient  en  ver- 
sant de  Tanmioniaque  dans  la  dissolution  d'un  sel  de  plomb.  Le 
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BIOXYDR  DB  PIXAfB.  ^7 

précipité  blanc  d'hyriratc  de  plomb  qui  se  sépare  se  dissout  dans 
la  fwtasBe,  la  soude,  etc.  La  liqueur  évaporée  laisse  déposer  des 
cristaux  jaune»>verdAtre8,  qui  deviennent  d*mi  beau  jaune  quand 
on  les  calcine» 

D'après  M.  Premy ,  Thydrale  de  proloxyde  de  olmnb  peut  perdre 

son  oau  d'in  dratalion  et  cristalliser  sans  onlror  en  dissolution  lors- 
qu'on le  f<nt  bnuillir  avec  de  la  potasse  caustique.  L  ammoniaque 
agit  de  la  mémo  manière. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  de  Thydrate  de  protoxyde  de  plomb  dans 
une  dissolution  concentrée  de  soude  caustique,  en  ayant  soin  de 
maintenir  l'oxyde  en  excès,  ce  dernier  fie  précipite  soua  la  forme 
de  petits  cristaux  grenus,  rouges,  si  Ton  a  soin  de  laisser  refroidir 
très-lcntenuMit  la  liqueur.  Ces  cristaux  ,  chauffés  et  refroidis  len- 
t4»TTîrnt ,  ronsiM  vent  leur  couleur;  ils  deviennent  jaunes  lorsque  le 
refroidissement  est  brusque. 

On  connaît  une  combinaison  cristallisée  de  la  chaux  avec  le 
protoxyde  de  plomb.  Cette  combinaison  jouit  de  la  propriété  de 
noircir  les  cheveux  en  réagissant  sur  le  soufre  de  la  matière  orga- 
nique ;  elle  est  également  employée  dans  la  fabrication  de  l'écaillé 
artificielle. 

La  composition  de  cet  oxyde  est  représentée  par  la  formule 

PbO. 

« 

L'oxygène  se  dissout  dans  la  litharge  en  fusion  comme  dans 
l'argent  sans  former  de  combinaisons;  il  s'en  sépare  tout  entier 
par  le  refroidissement  et  la  solidification  de  la  matière» 

La  litharge  dn  commerce  présente  des  couleurs  bien  distinctes, 

suivant  qu'elle  se  refroidit  d  une  manière  bnisque  ou  que  ce  re- 
froidissement s'accomplit  avec  lenteur.  Dans  iv  j>nMïiitT  ras,  elle 
afiiecte  une  couleur  jaune  ;  dans  le  second ,  elle  prend  une  couleur 
rouge.  Des  expériences  très-précises  ont  démontré  que  cette  colo- 
ration n'était  pas  due,  comme  on  le  pensait ,  à  la  présence  du 
minium ,  mais  uniquement  à  une  modification  moléculaire. 

BIOXVDK  DE  PLOMB. 

§  800.  Pour  préparer  le  bioxyde  de  plomb,  on  a  recours  au  mi- 
nium ,  que  l'on  traite  par  deux  méthodes  différentes.  La  première 
consiste  à  foire  passer  un  courant  de  clilore  dans  de  Teau  tenant  en 
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aaS  BIOXYDE  DE  PLOMB. 

s(is[»onsion  <  t  Ur  siïbst<inro  réduite  en  juiiidro  tn>s-fine;  il  se  forme 
du  chlorure  de  plomb  et  du  bioxyde  qui  se  précipitent  ensemble. 
On  reprend  par  l*eau  le  précipité  jusqu'à  ce  que  ce  qu'il  ne  con- 
tienne plus  de  chlorure;  le  bioxyde  se  trouve  ainsi  débarrassé  du 
produit  qui  le  souillait.  Dans  la  seconde  méthode,  on  traite  le  mi- 
nium par  Vacide  azotique  faible  en  excès,  puis  on  lave  le  précipité 
par  l'i'au.  i'ette dernière  est  préférable  on  ce  que,  l'azotate  de  plomb 
qui  se  forme  étant  plus  ^oliihle  dans  l'eau  que  le  chlorure,  le  lavage 
du  précipité  s'etVertue  beau<  oup  j>lus  rapidement.  Ce  dernier  une 
fois  terminéi  l'oxyde  est  desséché  soit  au  bain«marie,  soit  par 
exposition  dans  le  vide.  Cependant  avec  Tacide  azotique  on  obtient 
moins  de  bioxyde. 

Le  bioxyde  de  plomb  possède  une  couleur  brune  qui  lui  a  fait 
donner  le  nom  C^tunile puce  Par  la  calcination,  il  se  convertit  en 
protoxyde  en  dégageant  de  l'oxygenc.  Mélangé  avec  un  sixième  de 
son  poids  de  soufre  et  broyé  brusquement  dans  un  mortier,  il 
s'enflamme  en  laissant  un  sulftire  pour  résidu.  Traité  par  l'acide 
chlorhydrique,  il  dégage  du  chlore  et  se  transforme  en  proto- 
chlorure. Il  absorbe  Tacide  sutfîireux  en  formant  du  sulfate  de 
plomb.  On  utilise  cette  propriété  dans  l'analyse  d'un  mélange  ga- 
zeux pour  en  séparer  cet  acide.  Suivant  Vogel,  quand  on  l'intro- 
duit dans  du  gdz  acide  sulfureux  pur,  il  s'échaufio  au  point  de 
devenir  rouge. 

Il  se  combine  avec  la  potasse  et  la  soude  pour  former  des  sels> 
et  celte  propriété  l'a  fait  considérer  par  M.  Fremy  comme  un  vé> 
ritable  acide;  il  lui  donne  le  nom  ^ acide phmhunœ. 

Pour  obt(mir  le  plombate  de  potasse,  M.  Fremy  opère  de  la 
manière  sui\anle  :  îl  mélange  ensemble  di'  la  potasse  solide  et 
du  bioxyde  <le  plomb,  qu  il  humecte  d'une  petite  (quantité  d'eau, 
puis  il  maintient  ce  mélange  en  fusion  pendant  quelque  temps  dans 
un  creuset  d'argent.  Le  bioxyde  de  plomb  se  combine  à  la  potasse. 
Si  l'on  rei>rend  la  masse  par  une  petite  quantité  d'eau  et  qu'on 
l'évaporé  lentement ,  le  plombate  de  potasse  se  précipite  en  petits 
cristaux  blancs,  transparents,  rhumboédri(iues. 

Te  sel  attire  rhumidilé  de  l'air;  il  est  >tilul)le  dans  tme  eau 
alcaline.  L  eau  pure  lo  décompose  en  formant  du  iiiplombale  do 
potasse  qui  colore  l'eau  en  brun,  et  de  l'acide  plombique  hydraté 
se  dépose  ensuite. 
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MINIUM.  iiag 

Soumis  à  l'action  d'une  lonipéraluro  élovéc  ,  le  plombais  de  po- 
\nm  se  décompose  on  laissant  dégager  de  i  oxygèae  et  de  ia  va- 
peur d'eau. 

M.  Fremy  lui  assigne  la  formule 

PbO*,  KO,  3 HO. 

Le  plombate  de  soude  se  prépare  comme  celui  de  potasse;  il  est 
moins  stable  eiicore  que  ce  dernier. 
Les  plombâtes  de  chaux ,  de  baryte  et  de  stronUane  s'obtiennent 

en  calcinant  la  litharge  avec  Tune  ou  l'autre  de  ces  bases. 

Les  oxydes  sohil)les  dans  la  potasse  pouvent  former  avec  le 
plombate  do  potasse  (les  i)lombates  iiiM»lubles. 

La  composition  de  l'acide  plombique  est  exprimée  par  la  formule 

PbO^ 
Ml>ilUM. 

%  801.  Quand  on  soumet  à  l'action  d*une  chaleur  convenable- 
ment ménaiiée  le  massicot,  c'est-à-<liro  le  protoxydo  jaune  pulvé- 
rulent ,  ()l)t('nii  pai  I  action  do  l'air  sur  le  ploiiih  à  une  fenipe^rature 
peu  élevée,  il  se  transforme  en  une  nuitièrc  d  un  rouge  orangé  qui 
constitue  le  minium.  Le  massicot  absorbe  une  quantité  d'oxygène 
d*autant  plus  grande,  que  l'opération  a  été  plus  longtemps  pro- 
longée, en  même  temps  la  coloration  rouge  devient  plus  in- 
tense. Cette  oxydation  s'effectue  dans  des  fours  à  deux  étages  ; 
dans  le  pu  luier  étaL'e,  ou  la  tcm|>érature  est  la  plus  éhnéo,  on  * 
opère  la  transfornialioii  du  plouib  t'u  inassirot,  et  r*»  massicot, 
lavé  pour  séparer  les  traces  do  plomb  qu'il  contient,  est  placé 
dans  le  second  étage  du  four  où,  par  suite  de  la  fixation  d'une 
nouvelle  quantité  d'oxygène,  il  se  convertit  en  minium. 

La  composition  du  minium  varie  avec  la  quantité  d'oxygène 
qu'on  lui  a  fait  absorber;  mais  lorsqu'il  a  absorbé  de  ce  gaz  au- 
tant cju  il  en  peut  prendre»,  c'est-à-dire  jusqu'à  ce  que  la  balance 
n'accuse  plus  d  auj^iuentalion  sensible ,  on  peut  la  reprè»euter  par 

Pb»0*=aPbO,  PbO». 

Cest,  cooune  on  le  voit,  un  composé  de  protoxyde  et  de  bioxyde 
de  plomb;  en  effet,  si  on  le  traite  par  l'acide  azotique  le  prot- 
oxyde est  dissous  et  il  reste  un  résidu,  qui  est  le  bioxyde  ou  oxyde 
n.  »> 
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puce.  Le  minium  a  étant  attaqué  ni  par  1  acétate  neutre  de  plomb 
ni  par  Teau  sucrée ,  rien  n*e8t  plus  facile  qiic  de  déterminer  la 
proportion  de  minium  pur  contenu  dans  un  minium  du  commerce; 
il  suffira  pour  cela  de  faire  agir  une  dissolution  de  l'un  ou  de  Taulre 

de  ces  corps  sur  un  poids  déterminé  de  cette  substance,  en  épuiser 
Taction,  laver  à  l'eau  pure ,  sécher,  et  déterminer  eniin  ic  poids  du 
résidu. 

Al.  Fremy  a  pu  obtenir  du  minium  par  voie  humide  en  faisant 
dissoudre  de  la  liiharge  dans  une  solution  concentrée  de  potasse 
caustique,  et  versant  dans  cette  liqueur  une  dissolution  d*un  plom- 
bate  alcalin.  Il  se  forme  un  précipité  jaune  hydraté  qui,  par  la 
defpiccation  a  une  basse  température,  se  fransforme  en  minium 
anhydre  qui  est  d'un  très-lu'ciu  vow^o. 

Par  une  première  calcinatiun  du  massicot  à  Tair,  on  n'opère 
pas  sa  conversion  en  minium;  à  chaque  nouvelle  opération  le  pro- 
duit renferme  des  proportions  croissantes  d*oxygône,  par  suite 
leur  valeur  n'est  pas  la  même.  On  les  distingue  dans  les  arts  par 
les  noms  de  minium     feu,  deux  feux,  eic. 

Le  minium  est  généralement  employé  pour  la  peinture  à  l'huilo 
ei  ia  fal)riciUi('n  du  t  ristal. 

En  remplaçant  la  litharge  par  du  carbonate  de  plomb,  on  obtient 
un  minium  d*une  couleur  plus  pâle,  auquel  on  donne  le  nom  de 
mine  orange, 

SULFURE  DE  PLOMB. 

g  âûâ.  On  connaît  plusieurs  combinaisons  du  plomb  avec  le 
80ufk«;  la  plus  importante  est  celle  qui  est  connue  sous  le  nom 
de  sulfure  de  ploné^  et  que  les  minéralogistes  appellent  galène. 
Sa  formule  PbS  correspond  an  protoxyde  de  plomb  PbO. 

Ce  sulfùr^  se  présente  dans  la  nature  sous  la  forme  de  cristaux 
cubiques  bnihnits  à  éclat  métallique,  d  un  gris  bleuâtre. 

On  pout  obtenir  artiliciollement  ci»  sulfure  en  fondant  ensemble 
du  plomb  avec  du  soufre;  la  combinaison  s'opère  avec  dégagement 
de  chaleur  et  de  lumière.  On  calcine  de  nouveau  le  sulfure  avec 
du  soufre  pour  l'obtenir  pur.  Chauffé  jusqu'au  rouge,  il  fond,  et, 
si  la  température  est  suffisamment  élevée,  il  se  sublime;  par  le 
refroidissement  il  se  prend  en  une  masse  cristalline  possédant 
Taspect  métallique. 
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On  l'obtient  ptr  voie  humide  en  faisant  passer  un  courani 
d'acide  suUhydrique  dans  la  dissolution  d'un  sel  de  plomb;  il  ee 
dépose  alors  une  substance  brune  qui  devient  noire  en  se  ras- 
semblant. Si  la  dissolution  renferme  une  forte  proportion  d'acide' 

pliusphorique^  il  se  dépose  à  l'étal  de  pailletles  grises  douées  de 
l'éclat  métallique. 

Le  sulfure  de  plomb  est  très-peu  soluble  dans  les  acides  chlor- 
hydrique  et  sulfurique  étendus.  Ces  acides  concentrés  le  décom- 
posent en  dégageant  de  l'acide  sulfbydrique,  le  second  donne  en 
outre  de  Tacide  sulfureux.  L'acide  azotique  faible  le  transforme 
entièremmt  en  azotate  de  plomb  avec  séparation  de  soufre.  SI 
Tai'ide  a/.otitjiie  est  tf(\s-cuiicentré ,  tout  l©  soufre  pa<»se  à  l'état 
d     iilf  siilini  upuv  v\  Ton  obtient  un  depul  de  >uHate  de  plomb.  ' 

§  SUS.  Le  sons'suifure  de  plomb  qui  se  produit  dans  la  métal- 
Ittfgie  du  plomb,  et  dont  nous  aurons  Toccasion  de  constater  la 
formation  en  traitant  cette  question,  se  représente  par  la  formule 

Pb^  S. 

On  connaît  d  autres  sulfures  de  plomb  conlenant  une  plus  grande 
proportion  de  soufre ,  mais  ils  sont  trop  peu  connus  pour  que 
nous  en  parlions  ici. 

QiLOKUUE  DL  i^LOMB. 

§  8Q4.  L'acide  chlorhydrique  n'attaque  le  plomb  que  très-lente- 
ment et  avec  le  concours  de  l'air.  On  Vobtient  plus  facilement  en 
traitant  la  lilhariîo  uu  le  protuxyde  de  pluuib  par  I  acide  chlorhy- 
drique. Si  l'acide  est  étendu  et  bouillant,  le  chlorure  se  dépose  par 
le  refroidissement  sous  la  forme  de  belles  aiguilles  satinées.  Lors- 
qu'on verse  un  chlorure  dans  la  dissolution  d'un  sel  de  plomb,  on 
obtient  un  précipité  blanc ,  composé  de  petits  cristaux  microsco- 
piques et  qui  n'est  autre  encore  que  du  chlorure  de  plomb.  Fnfm 
ce  sel  piHit  s  obterni  direclemoat  eu  LrailaiU  le  plumb  métallique 
par  du  chlore  gazeux. 

Le  chlorure  de  plomb  fond  à  la  chaleur  rouge;  à  une  tempéra- 
iure  plus  élevée,  il  se  sublime.  Chauflfé  au  contact  de  Tair,  il  ré- 
pand des  fumées  blanches,  et  laisse  un  résidu  de  protoxyde  de 
plomb.  Le  chlorure  de  plomb  fondu  donne  par  le  re^idlssement 
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UDO  masse  incolore,  translucide,  que  les  anciens  chimistes  appe- 
laient plomb  corné. 

Le  chlorure  de  plomb  se  combine  en  plusieurs  proportions  avec 
le  protoxyde  de  plomb  et  forme  des  composés  qui  peuvent  con- 
txmt  jusqu'à  sept  fois  autant  de  plomb  ({ue  le  chlorure.  On  obtient 
ainsi  des  oxycblorures  colorés  en  jaune,  qui  sunl  connus  sous  les 
noms  de  jaune  minéral ^  jaune  de  Caxsel,  /aune  de  Turner. 

D'après  Turner,  qui  le  premier  lit  connaître  ces  combinaisons,  on 
prépare  le  composé  jaune  qui  porte  son  nom  en  faisant  fondre 
lo  parties  de  protoxyde  de  plomb  avec  i  partie  de  sel  ammoniac. 
La  masse  fondue  et  refroidie  lentement  forme  des  cristaux  cubiques 
d'un  jaune  très-beau,  si  l'oxyde  employé  est  bion  pur.  On  l'oblient 
encore  en  faisant  disîérer  i  partie  de  sel  marin  avec  7  parties  de 
chlorure  de  plomb  et  îijoutanl  un  peu  d  eau  pour  réduire  le  mé- 
lange à  l'état  pâteux.  Le  mélange  est  abandonné  à  lui-même  inon- 
dant quelque  temps ,  il  se  gonfle ,  et  si  Ton  reprend  le  précipité 
blanc  par  l'eau  pour  enlever  la  soude  jqui  a  pris  naissance  et  qu'on 
le  chauffe  assez  pour  en  déterminer  la  fusion ,  il  perd  son  eau  de 
conibiuaison  ol  prend  une  belle  coloration  jaune.  Tumer  lui  assigne 
la  {jormuie 

PbCl-4-7PbO. 

lODURE  DE  PLOMB. 

§  S05«  L'iode  forme  avec  le  plomb  une  combinaison  que  Ton 

produit  généralement  quand  on  veut  reconnaître  le  plomb  ou  ses 
coiiibiiKii^uns.  Otte  réaction  est  caractéristique. 

Tel  lodiin»  s'(jl)tienl  (ju.niil  on  traite  une  dissolution  d'un  sel  do 
plomb  par  1  iodure  de  potassium  ;  d  se  forme  un  précipité  jauno 
cristallin;  si  les  liqueurs  ont  été  employées  bouillantes,  l'iodure 
formé  se  précipite  par  le  refroidissement  sous  la  forme  de  belles 
écailles  d'un  jaune  d'or. 

Ce  corps  est  très-peu  soluble  dans  Teau  froide,  il  l'est  beaucoup 
[)liis  dans  l'eau  bouillante  ;  i  partie  d  ioduro  de  plomb  se  dissout, 
en  eliet,  dans  194  parties  dcau  bouillante,  tandis  qu'il  exige 
ia35  parties  d'eau  froide. 

Suivant  fiouUay,  lorsqu'on  fait  agir  un  excès  d'iodure  alcalin  sur 
l'iodure  do  plomb,  il  se  forme  un  composé  qui  renferme  2  équi* 
valents  d'iodure  alcalin  pour  1  équivalent  d'iodure  de  plomb. 
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SULFATE  DE  PLOMB. 

§  806.  Le  sulfate  de  plomb  existe  tout  formé  dans  la  nature, 
maïs  c'est  un  minéral  assez  rare.  On  le  prépare  par  double  décom- 
position en  versant  de  Vactde  sulfurique  ou  la  dissolution  d'un  sul- 
fate dans  la  dissolution  d*un  sel  de  plomb.  Il  se  forme  alors  un 

précipité  blanc  très-lourd,  presque  entièrement  insoluble  dans 
Teau. 

Le?  arides  n'exercent  p;is  tous  la  mniu'  action  sur  .-ull  iti:  ilr 
plomb;  Tacide sulfurique  en  dissout  de  très-petites  quanlitcsqu  il 
abandonne  quand  on  vient  à  l'étendre  d'eau.  L*acide  chlorhydrique 
le  décompose  en  produisant  du  chlorure  de  plomb  qui  se  dépose 
en  paillettes  cristallines;  mais  si  Ton  étend  d*eau,  le  sulfate  se  ré* 
génère. 

chaleur  est  sans  action  sur  le  sulfnto  de  [ilonib. 

D'après  Berthier,  le  sulfate  de  plomb  est  décomposé  |>ar  le 
charbon.  Les  produits  de  la  décomposition  varient  avec  la  quan- 
tité de  charbon  et  la  température  employée;  on  obtient  du  sulfure 
de  plomb ,  un  sous^sulfure  ou  du  plomb  métallique. 

Le  zinc  et  le  fer  décomposent  le  sulfate  de  plomb  tenu  en  svs* 
pension  dans  l'eau  acidulce,  il  Idi  ine  du  plomb  méudlique  et 
des  sulfates  de  fer  ou  i\v  /inc.  Le  cartjonate  de  soude  le  transforme 
également  en  carbonate  du  plomb,  soit  qu'on  opère  par  voio  sôcho 
ou  par  voie  humide. 

Le  sulfate  de  plomb  se  produit  accidentellement  en  quantités 
considérables  dans  les  fabriques  de  toiles  peintes  lorsqu'on  fait 
réagir  Tun  sur  Tautro  Tacétate  de  plomb  et  le  sulfate  d'alumine  en 
vue  do  préparer  de  l'acétate  d  alumine. 

La  composition  du  sulfate  do  plomb  est  exprimée  par  la  formule 

SO»,  PbO. 

AZUTATE  DE  PLOMB. 

§  SÛT.  Ce  sel  s'obtient  en  dissolvant  le  plomb  métallique,  les 
oxydes  ou  le  carbonate ,  dans  Facide  azoti(]ue  en  excès.  La  disso- 
lution évaporée  laisse  déposer  des  cristiiux  octaédriques  réi^uiiti  s 
qui  sont  l<inlôt  transparents,  tantôt  blancs  et  opaques,  et  toujours 
anhydres,  il  se  dissout  dans  7  parties  d  eau  froide  cl  dans  une 

30. 
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quantité  d'eau  bouillante  beaucoup  moindre.  Il  est  complètement 
insoluble  dans  l'alcool.  Les  cristaux  décrépitent  au  feu,  et  si  l'on 
élève  la  température ,  ils  fondent  et  se  décomposent  ensuite  en 

oxv'^éne  et  eu  acide  li\ |HJiizoli(iiie ;  il  reste  un  ré&idu  jaune  de 
j»roto\yd(>  de  plomh.  Nous  ;i\ons  mis  à  profit  cette  réaction 
§  98 f  pour  ia  préparation  de  1  acide  hypoazuticjue. 

On  obtient  un  sous-azotate  de  plomb,  'aPbOAzO^H-UO,  en  fai- 
sant bouillir  une  dissolution  étendue  d'azotate  avec  du  protoxyde 
de  plomb  en  poudre  fine  ;  il  se  précipite  sous  forme  d'écaillés  fines. 
Ce  sel  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide. 

On  connaît  t  lu  cue  un  azotiUe  de  plomb  contetuint  une  plus 
grande  (pianlité  «l'oxyde  tpie  le  précédent.  Cet  az.ulale  s'obtient  en 
traitant  1  azotate  de  {ilouib  par  1  ammoniaque,  en  ayant  soin  de  lais- 
ser un  excès  d'azotate.  Le  précipité  blanc  qui  se  Torme  est  soluble 
en  petite  proportion  dans  l'eau  pure ,  et  insoluble  dans  l'eau  con- 
tenant un  sel  en  dissolution.  Ce  sel ,  étant  chauffé ,  ))erd  ses  3  équi- 
valents d'eau  et  dev  ient  jaune  f  mais  il  reprend  sa  couleur  blanche 
en  se  refroidissant.  Un  ^jrand  e\<  e-,  (i  lun  iiiaque  le  décompose, 
en  produisant  du  piotoxydc  de  plomb  hydiaté. 

La  formule  de  ce  composé  ao  représente  par 

4PbO,  Az  0^-1-3  HO. 

§  808.  Lorsqu'on  fait  digérer  des  lames  minces  de  plomb  avec 

une  dissolution  chaude  d'azotate  de  plomb,  la  liqueur  prend  une 
teinte  jaimAtre,  et  laisse  déposer,  |>ar  le  refroidissement,  de^i  cris- 
taux d'un  beau  jaune  dont  la  composition  nài  exprimée  par  la  for- 
mule 

•2PbO,  AzO'H-UO. 

Une  dissolution  de  carbonate  de  potasse  les  dérompose  mdme  à 
froid  en  {)roduisant  de  l  azotate  et  Tazotite.  Les  cristaux  jaunes 
doivent  être  considérés,  d'après  cela,  comme  une  combinaison 
d'azotate  et  d'azotite  de  protoxyde  de  plomb.  La  formule  qui 
représente  leur  composition  doit  alors  être  écrite  de  la  manière 
suivante  : 

(aPbU,  A2  0'-h  -2PbO,  Az0')4-  '2H0. 

Si  l'on  emploie  un  excès  de  plomb  et  que  l'on  fasse  digérer  plus 
longtemps  les  matières,  ou  obtient  des  cristaux  orangés  dont  lu 
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compoBîtioD  est  exprimée  par  la  formule 

7PbO,  aAzO*H-3HO. 

Uno  dissoluiioii  ilo  ciirbmiaie  alcalin  les  décompose ,  comme  iod 
précédents,  en  azotale  cl  azoUte. 

Ënfin,  par  une  ébullilion  prolongée  avec  un  excès  de  plomb  mé- 
tallique, on  obtient  des  cristaux  roses  qui  sont  un  azotite  quadri- 
basique 

AzO»4PbO-|-HO. 

Si  Ton  met  ce  sel  en  suspension  dans  1  eau,  puis  qu'on  fasse 
passer  à  travers  la  liqueur  un  courant  d'acide  carbonique,  il  se 
sépare  du  carbonate  de  plomb,  et  la  liqueur  laisse  déposer  de 
Tazotite  neutre 

AzO»,  PbO 

sous  la  forme  do  prismes  jaunes. 

PHOSPHATES  DE  PLOMB. 

§  809.  (Juand  on  verse  goulle  à  goulle  du  phosphate  de  suude, 
(aNaO+ liO)PhO^-h  a4U0,  dans  la  dissolution  bouillante  du 
chlorure  de  plomb ,  il  se  forme  un  précipité  blanc,  insoluble  dans 
Feau.  Ce  précipité  se  dissout  dans  Facide  azotique.  Fondu  au 
chalumeau ,  il  produit  une  masse  jaune  qui  cristallise  par  le  refroi* 
dissement. 

On  obtient  un  niitro  pliospliate  de  plomb,  3PbO,  IMiO',  en  ver- 
sant une  dissolution  bouillante  de  chlorure  de  plomb  dans  une  dis- 
solution de  bi  phosphate  de  soude,  ou  bien  en  traitant  le  phosphate 
précédent  par  Tammoniaque*  C'est  un  précipité  blanc,  insoluble  dans 
l'eau  bouillante.  Ce  sel,  chauffé  au  chalumeau  avec  du  charbon, 
est  détruit  :  Toxyde  en  excès  est  réduit,  et  le  phosphate  neutre 
fond  en  une  perle  incolore. 

CHROMATES  DE  PLOMB. 

§  810.  Le  chromate  (le  plomb  neutre  se  rencontre  dans  le  règne 
minéral  :  il  est  connu  snus  le  nom  de  pùj/nù  roifs^r;  il  cristallise  en 
prismes  de  couleur  orani;ée  qui ,  par  la  pulvérisiilion,  donnent  uno 
poussière  jaune.  On  Tobtient  artihcieliement  en  versant  une  disso- 
lution d'acétate  neutre  de  plomb  dans  la  dissolution  du  chromate 
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depoUïSfio  neutre;  il  se  forme  un  précipité  jaune,  dont  la  nuance 
est  plus  ou  iiu>iîi>  l(»noét\  suiNniitijuc  les  liqueurs  employées  sont 
plus  ou  moins  neutres.  M.  Liebig  propose  une  méthode  qui  con- 
siste à  faire  digérer  ensemble,  à  la  température  de  rébullilion, 
du  sulfate  de  plomb  tenu  en  suspension  dans  une  dissolution  de 
chromale  neutre  de  potasse. 

Le  chromate  neutre  de  plomb  est  sensiblement  soluble  dans  les 
acides;  un  mélange  d'acide  chlorhulrujue  et  d'alcool  le  dé-compose 
en  produisant  de  Téllier  chlorliydiique  et  du  ciiiurure  do  plomb. 
Le  ciiromate  de  plomb  est  soluble  dans  la  potasse  caustique.  Ce 
sel ,  désigné  dans  ie  commerce  sous  le  nom  de  jaune  de  chrome, 
est  employé  dans  la  peinture.  Sa  composition  se  représente  par 

PbO,  CrCP. 

Le  chromate  bibasique  a  PbO,  CrO'  se  [>  répare  par  la  voie 
s^che  en  projetant  pin-  petites  piulies,  dans  du  nitreen  lusion  et 
iloiit  la  tempt'ialuie  est  Noisiiie  du  routie,  du  ehruuiale  neutre  de 
plomb.  Une  partie  de  Taiide  chiomique  déplace  Tacide  azotique 
du  nitre,  et  la  masse  devient  noire.  On  arrête  Topération^en 
ayant  soin  de  conserver  un  excès  do  nitre;  on  décante  le  liquide 
qui  surnage  les  cristaux,  et  quand  le  résidu  est  complètement 
froid ,  on  le  traite  le  pins  rapidement  possible  par  de  Teau  qui 
dissout  le  nitrate  et  le  chruiuatc  neutre  de  puUsse  qui  ont  pris 
naissance. 

Le  eliiomale  de  plomb  bibasique  préparé  par  ce  procédé  pré- 
sente l'aspect  d'une  poudre  cristalline  rouge  de  cinabre.  Il  est 
employé  en  peinture  et  dans  Timpression  des  toiles  peintes. 

ACÉTATES  DE  PLOMB. 

g  811.  L'acétate  neutre  de  plomb  se  prépare  en  grand  en  trai- 
tant la  litharge  )>ar  de  Tacide  acétique,  et  ayant  soin  d'arrêter 

l'opération  aussitôt  que  la  liqueur  est  devenue  neutre;  on  l'évaporo 
lenlem(»Tit  :  elle  laisse  alors  déposer  des  cristaux  neutres  d'acétate 
de  plomb  qui  ont  pour  formule 

PbO,  C4PO»4-3H0. 

Quand  on  veut  obtenir  ce  sel  parfaitement  neutre,  on  opère  de  la 
manière  suivante  :  On  place  des  morceaux  de  plomb  mince  dans 
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un  vase  très-plal  contenant  du  vinaigre  distillé,  en  ayant  soin 
qu'une  partie  du  plomb  sculonient  baigne  clans  le  liquide.  Le  mé- 
tal placé  extérieiiroiiunit  s  oxydc  aux  dépens  do  l'air,  rt,  lorsqu'il 
est  devenu  complètement  blanc,  ou  le  fait  tremper  à  son  tour 
dans  l'acide.  On  continue  ainsi  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dissolve  plus 
d*oxyde.  La  liqueur  évaporée  laisse  déposer  des  cristaux  d*acétate 
de  plomb  d'une  neutralité  parfaite. 

L'acétate  neutre  de  plomb  possède  une  sa\  eur  d'abord  sucrée , 
puis  astringente  ;  il  est  soluble  dans  l'eau  et  Falcool.  La  dissolliuon 
de  ce  sel  exposé  à  l'air,  absorbe  un  peu  d'acide  carbonique,  et  la 
liqueur  devient  acide.  Chauffé  à  +57  degrés  environ,  il  fond  dans 
son  eau  de  cristallisation.  Exposé  dans  un  courant  d'air  sec,  il 
s'efiieurit  et  devient  alors  susceptible  d'absorber  Facide  carbonique 
en  perdant  de  l'acide  acétique  qui  se  volatilise.  Placé  dans  le  vide 
au-dessus  de  l'acide  sulfuiique,  il  perd  son  eau  de  cristalli»aliuu 
et  se  réduit  en  poudre. 

Quand  on  fait  bouillir  une  dissolution  d'acétate  neutre  de  plomb 
avec  do  la  litbarge,  dans  la  proportion  de  i  partie  de  lltbarge  pour 
a  d'acétate,  le  sel  qui  prend  naissance  se  dépose  en  paillettes  na- 
crées quand  on  Tabandonne  dans  un  endroit  frais.  Ce  nouveau  sel , 
qui  a  pour  formule 

3PbO,  aeH*0»4-H0, 

constitue  l'acétate  si^squibasique  de  ]>lonib.  Si ,  au  lieu  d'aban- 
donner la  liqueur  à  la  criàtailiâation ,  on  I  évapore  jusqu'à  siccité, 
il  présente  l'aspect  d'une  masse  cristalline.  D'après  Woehler ,  on 
peut  obtenir  Tacétate  basique  de  plomb  en  chauffant  jusqu'à  la  tem- 
pérature de  %9o  degrés  l'acétate  neutre  de  plomb  anhydre  :  il  se 
dégaine  de  Tacide  carbonique  et  de  lacétone,  et  le  résidu  qui  reste 
dans  le  vase  est  de  l'acétiite  basique  de  plomb. 

Ce  sel  est  tres-solublc  dans  l  eauj  sa  dissolution  constitue  Vea:' 
trait  {le  Saturne  des  pharmaciens. 

Quand  on  ajoute  au  sel  précédent  une  quantité  d'oxyde  de  plomb 
égale  à  celle  qull  renferme  déjà,  on  obtient  un  sel  tribasique  qui 
a  pour  formule 

SPbO,  CMPQ» 4-110. 

On  obtient  enfm  une  quatrième  combinaison  (pii  renferme  plus 
d*oxyde  de  plomb  que  les  précédentes,  on  faisant  bouillir  le  sel 
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précédent  ou  de  l'acétate  nentro  avec  de  la  îitharge  en  poudre 
fine,  jusqu'à  ce  qu  li  it  lusud  t'n  (lj>^uudrc.  Lobcl  qui  prend  nais- 
sance se  précipite  par  le  retruidiââemeDt  soué  la  forme  d'une  poudre 
blanche  très-peu  soluble  dans  l'eao. 
Ce  sel  a  pour  formule 

C*est  un  acétate  sexbasique. 

CARBONATE  DE  PLOMB. 

§  812.  On  rencontre  le  carbonate  de  plomb  dans  la  nature;  il 
forme  des  cristaux  blancs  transparents,  isomorphes  avec  Tarrago- 

iiilo,  (jin  sont  connus  sous  le  nom  de  plomh  airbo/uttê.  On  le  pré- 
pare artiliciellement  en  faisant  passer  un  courant  d'acide  carbo- 
nique dans  la  dissolution  d  un  sel  basique  de  plomb  ;  le  sel  basique 
est  ramené  à  l  etat  de  sel  neutre,  et  l'excès  d'oxyde  de  plomb  se 
précipite  à  l'état  de  carbonate.  On  peut  encore  l'obtenir  par  double 
décomposition  en  versant  un  carbonate  alcalin  dans  la  dissolution 
d'un  sel  de  plomb. 

Ce  sel  se  présenle  sous  la  forme  d'une  poudre  blanche  insoluble 
dans  l'eau;  il  perd  sou  acide  carbonique  quand  on  le  calcine; 
bouilli  avec  une  dissolution  de  potasse  ou  de  soudo  caustique,  il 
laisse  déposer,  d'après  M.  Cal  vert,  des  petits  cristaux  cubiques 
routes  d'oxyde  de  plomb. 

§  Bi3.  On  f)répare  en  grand ,  dans  le  commerce ,  ce  carbonate  de 
plomb,  qui  est  connu  sous  le  nom  de  bia/ic  de  plomb,  ou  cénisc.  On 
emploie,  à  cet  efl'el,  deux  fu'océdés  :  l'un ,  (pii  est  connu  <^ous  le  nom 
de  p/vœdé  de  Clicln  ,  el  (juj  consiste  à  décomposer  l  acétato  basique 
de  plomb  par  Tacide  carbonique;  l'autre,  qui  a  pris  naissance  en 
Hollande,  et  qui,  pour  cette  raison,  est  connu  sous  le  nom  de 
procédé  holiandais. 

Dans  la  préj>aralion  par  le  procédé  deClichy,  on  fait  arriver  un 
courantd'acide  carbonique  dans  une  di>solution  d'acétate  tribasitpie 
deplouih;  l  acide  cai  lionicpH»  est  fourni  par  un  feu  fie  charbon  ijui 
sert  à  cliauiier  la  chaudieie  dans  laquelle  s  o|>ere  la  transformation 
deTacélale  neutre  en  acétate  basique.  L'acétate  basique  se  décom- 
pose, il  se  précipite  du  carbonate  de  plomb  et  il  reste  une  liqueur 
légèrement  acide  contenait  beaucoup  d'acétate  de  plomb.  Celte 
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liqueur  est  transformée  de  nouveau  en  acétate  basique  et  peut 
servir  à  une  autre  opération.  Quant  au  carbonate  de  plomb,  il  est 
lavé  à  grande  eau,  puis  placé  sur  une  aire  en  plâtre  qui  absorbe 
la  majeure  partie  de  ce  liquide;  il  est  ensuite  séché  à  une  basse 
température.  Le  carbonate  de  plomb  est  d'un  blanc  de  neige.  La 
réaction  peut  s'exprimer  au  moyen  de  l'équation 

CMra\  3Pb04-!iC0'=  2CO',  PbO-hC*H'0^,  PbO. 

Dans  le  procédé  hollandais  [fg-  193),  on  roule  des  feuilles  do 

Pif .  193. 


plomb  de  1 5  centimètres  de  hauteur  sur  60  centimètres  à  i  mètre  de 
largeur  ;  on  a  soin  de  laisser  entre  les  feuilles  un  intervalle  de  i  à 
1  centimètres  et  on  les  place  dans  des  pots  en  grès  vernissés,  munis, 
à  quelques  centimètres  du  fond,  d'un  rebord  sur  lequel  on  appuie 
le  rouleau.  On  place  au  fond  des  pots  une  certaine  quantité  de 
vinaigre  de  mauvaise  qualité;  les  pots  sont  placés  l'un  à  côté  de 
l'autre  dans  du  fumier  de  cheval  et  recouverts  de  paille.  Sous  l'in- 
fliieiice  de  l'air  et  de  la  chaleur  développée  par  le  fumier,  le  plomb 
s'oxyde  et  se  transforme  graduellement  en  sous-acétate  de  plomb, 
sur  lequel  agit  l'acide  carbonique.  Au  bout  d  une  quinzaine  de  jours 
environ ,  le  plomb  se  trouve  en  partie  transformé  en  carbonate 
que  Ton  détache  en  battant  les  rouleaux.  La  matière  détachée  des 
feuilles  est  amenée  |)ar  le  broyage  à  Vétat  d'une  poudre  fine  et 
purifiée  par  lévigation.  On  la  fait  ensuite  sécher  comme  dans  l'autre 
procédé. 

La  céruse  ainsi  préparée  n'est  ordinairement  pas  blanche  comme 
celle  que  fournit  le  procédé  de  Clichy;  elle  contient  toujours  une 
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petite  quantité  de  sulfure  de  plomb,  provenant  du  soufre  de  la 
matière  oriçanique,  qui  la  coloio  vu 

La  cénjse  est  employée  pour  la  (teinture  à  Thuile.  On  la  mêle 
souvent  avec  une  certaine  quantité  de  sulfate  de  plomb  ou  de 
carbonates  de  cbaux  et  de  baryte;  mais  la  fraude  est  très-facile  à 
reconnaître  en  traitant  la  substance  par  de  l'acide  azotique  affiiibli 
qui  dissaut  In  céniso  cl  les  autres  carbonates,  et  ne  dissout  pas 
le  sulfate  de  plumb.  Vn  faisant  passer  ensuite  à  tra\t  i;s  la  liipieur 
un  courant  d'aeide  suilliydrique,  on  pourra  reconnaitn)  dan£  la 
liqueur  filtrée  l'existence  de  la  chaux  ou  de  la  baryte. 

ALLIAGES. 

§  814.  Le  plomb  se  combine  avec  la  plupart  des  métaux  pour 
former  des  alliages,  mais  les  plus  importants  sont  ceux  qui  résul- 
tent de  sa  combinaison  avec  Tétain  et  Tantimoine. 

Le  plomb  s*al1ie  directement  au  potassium  et  au  sodium.  On  peut 

encore  obtenir  ces  alliages  en  chauffant  le  plomb  avec  des  alcalis 
et  du  charbon  ou  bien  avec  du  tlux  noir.  Ces  alliages  décompusenl 
leau. 

L'alliage  do  plomb  et  d'étain  h  parties  égaies  constitue  la  soudure 
des  ferblantiers;  celle  des  plombiers  renferme  2  parties  de  plomb 
et  I  d*étain. 

Les  potiers  d*étain  emploient  un  alliage  (pii  varie  suivant  1*usage 

auquel  on  destine  l'objet  à  fabriquer.  Le  plus  usité  contient  12.  à 
i6  pour  100  de  plomb. 

Si  aux  deux  métaux  précédents ,  le  plomb  cl  Tétain ,  on  ajoute 
un  troisième  métal,  le  bismuth,  on  obtient  un  alliage  qui  fond  à 
une  température  inférieure  à  100  degrés.  Cet  alliage  est  connu 
sous  le  nom  d^aiiiage  de  Darcet;  il  est  formé  dans  la  proportion 
de  %  parties  de  bismuth ,  de  5  de  plomb  et  3  d*étain.  En  ajoutant 
à  rdllia,^c  i>n  rédent  nn  peu  de  mercure,  on  obtient  un  produit 
qui  fond  à  une  tenipciatiire  enroro  birn  inférieure. 

Le  plomb  et  raulimoiuc  peuvent  former  un  très-grand  nombre 
d'alliages;  le  plus  important  est  employé  dans  la  fabrication  des 
caractères  d'imprimerie.  H  est  formé  de  78  à  80  de  plomb  pour 
i  90  d'antimoine. 
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EXTRACTION  DU  PLOMB. 

§  815.  On  rencontre  dans  la  nature  un  grand  nombre  de  miné- 
raux renfermant  du  plomb;  mais  les  deux  seuls  qui  soient  asses 
abondants  pour  servir  à  son  extraction  et  qu'on  puisse  considérer 

comme  de  véritables  minerais  de  ce  métal,  sont  le  caibonato,  et 
le  sulfure  qu'on  désigne  sous  le  nom  de  galène.  (;ost  onliiiaire- 
menl  de  la  galène  qu'on  retire  le  plomb  consommé  dans  les  arts. 
A  cet  effet ,  on  peut  employer  deux  méthodes  ;  l'une ,  qui  consiste 
à  faire  agir  le  fer  sur  ce  suUure;  Tautre,  qu'on  désigne  sous  le 
nom  de  méthode  par  réaction,  repose  sur  i'actioii  réciproque  de 
l'oxyde  et  du  sul&te  sur  le  sulfure. 

Ces  réactions  peuvent  se  représenter  à  Taide  des  cquations 
suivantes  : 

i~  méthode  :   PbS  4-  Fe  =  FeS  -l-Pb. 

a-  méthode  :   PbS  -h  îPbO  =  3  Pb  4-SO», 

PbS  +  SO',  PbO=  aPb-haSO'. 

La  première  méthode  est  surtout  applicable  aux  imncr.ns  dont 
îaîzangueest  riche  en  silice.  Ces  mmertiis  se  {Héleraient,  en  eiïet, 
ditlicilement  à  l'emploi  du  procédé  par  réaction,  car  il  se  forme- 
rait  dans  ce  cas  un  silicate  qui  n'exerce  aucune  action  sur  le  sul- 
fure. La  fusion  s'exécute  dans  un  fourneau  à  cuve  terminé  par  un 
creuset  qui  sort  en  partie  du  fourneau.  Un  canal  de  coulée  dé- 
bouche à  la  partie  inférieure  de  ce  creuset ,  et  permet  de  faire 
écouler  les  produits  licpiides  qui  s'y  sont  iiccuniulL^  dans  un  creuset 
extérieur.  Par  la  réarlion  des  matières  mises  en  e\[)érience ,  il  se 
forme  du  plomb  métallique  et  des  sous-sulfures  qu  on  désigne 
80US  le  nom  de  mottes,  qu'on  traite  ultérieurement. 

Lorsque  la  gangue  est  peu  siliceuse,  on  préfère  émployer  la 
méthode  par  réaction.  A  cet  effet,  on  grille  le  minerai,  convena- 
blement préparé,  sur  la  sole  d'un  four  à  réverbère  à  la  chaleur  du 
rouge  sombre;  il  se  produit  (oui  à  la  lois  de  l'acide  sultureux,  qui 
se  dégage  sous  forme  do  gaz  dans  l'atmosphère ,  et  de  l'oxyde  et 
du  sulfate  de  plomb,  qui  se  mélangent  à  la  galène  inaltérée.  Dans 
le  but  de  faciliter  le  grillage,  Fouvrier  remue  constamment  la 
masse  avec  un  ringard,  afin  de  renouveler  les  surfaces.  Lorsque 
l'ouvrier  reconnaît  à  certains  signes  que  la  quantité  de  minerai 
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griiié  est  suffisante ,  il  ferme  tous  les  ouvreaux  pour  empêcher 
Taccès  de  Tair,  et  donne  un  violent  coup  de  feu.  Si  le  sulfete, 
Toxyde  et  le  sulfure  se  trouvaient  dans  les  proportions  conve- 
nables, on  n'obtiendrait  que  dn  plomb,  le  soufre  se  dégageant  en 
entier  à  l'état  d'nrido  sulfureux.  Mais  comme  il  n'est  pas  IHi^M^)le 
de  réaliser  praliqucmcnl  ces  conditions,  i!  s'ensuit  qu'on  obtient, 
en  même  temps  que  du  plomb  métallique,  un  sous-sulfure  Pb'S. 
Ce  dernier  constitue  un  matte  très-fusible  qu'on  soumet  i  son  tour 
au  même  traitement  pour  en  retirer  une  nouvelle  quantité  de 
plomb. 

§  816.  Le  sulfure  de  plomb,  ou  i^alène,  contenant  souvent  une 
certaine  propiM  lmn  d'ari^ent,  on  dirige  le  traitement  du  minerai 
de  telle  sorte,  qu  on  puisse  obtenir  séparément  ces  deux  métaux. 

Après  avoir  fait  subir  au  minerai  les  difTérents  traitements  né- 
cessaires pour  le  transformer  en  plomb  métallique  ^  on  part  de  ce 
métal ,  auquel  on  donne  le  nom  de  plomb  if  œuvre,  pour  en  sépa- 
rer l'argent  par  le  procédé  de  la  coupellation.  Ce  procédé,  ainsi 
(jue  mm-  le  verrons  un  peu  plus  loin  en  traitant  de  1  analyse  des 
alliages  dos  monnaies  d'argent ,  est  basé  sur  la  propriété  que  pos- 
sède le  plomb  de  s'oxyder  à  Tair,  tandis  que  l'argent,  n'éprouvant 
aucune  altération  dans  ces  circonstances ,  se  concentre  de  plus  en 
plus  dans  la  masse,  jusqu'à  rester  absolument  seul.  Cette  eoupel- 
lation  diffère  néanmoins  de  celle  qu'on  exécute  dans  les  labora- 
toires d'essais,  en  ce  que  la  litli.ii>:e  (jui  se  forme  jiar  raclion  do 
l'oxygène  atmosphérique,  au  lieu  d  iMic  elinîin«''e  par  iïubibition 
dans  la  coupelle,  s'écoule  en  dehors  du  fourneau  au  fur  et  à  me- 
sure de  sa  production. 

Le  fourneau  de  coupellation  194)  n'est  autre  chose  qu'un 
fourneau  à  réverbère  dont  la  sole  présente  la  forme  d'une  calotte 
sphérique.  Cette  sole ,  qui  constitue  la  coupelle ,  est  formée  de 
briques  réfraclaires  sur  h^sifuelles  nn  applique  des  couches  suc- 
cessives d'une  substance  qui  doit  résister,  autant  (]ue  pu»tl)le,  à 
rimbibition  et  à  l'action  érosive  do  la  litharge;  à  cet  eifct,  on  em- 
ploie de  la  marne  qu'on  tasse  fortement  avec  un  pilon.  Un  cou- 
vercle en  téle,  qu'on  peut  manœuvrer  è  l'aide  d'une  grue,  sert  à 
former  la  voûte  du  Ibur. 

Le  métal  ét^nt  fondu,  on  fait  arriver  dans  rinlérieur  du  four- 
neau, à  l'aide  de  deux  soulHets,  une  grande  masse  d  air  qu  on 
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projetto  à  la  surface  du  bain,  en  môme  temps  qu'on  élève  un  peu 

Fif.  m. 


plus  la  température  ;  le  plomb  fondu  prend  une  forme  convexe , 
c'est-à-dire  que  ses  bords  s'arrondissent  et  s  isolent  du  fond  de  la 
coupelle,  de  manière  à  laisser  un  espace  vide  dans  lecpiel  vient  se 
rendre  la  lilharge  au  fur  et  à  mesure  qu'elle  se  forme.  Pour  éviter 
que  cette  litliarge  ne  vienne  couvrir  la  surface  du  métal  en  fusion, 
et,  par  conséquent,  empêcher  son  contact  avec  l'oxygène  échauffé, 
on  la  fait  écouler  constamment;  et  pour  cela  il  suffit  d'entailler  le 
fourneau  dans  un  de  ses  points  jusqu'au  niveau  du  métal  liquide 
et  de  l'abaisser  au  fur  et  à  mesure  qu'il  diminue  :  la  lilharge  s'é- 
coulant  par  cette  entaille  arrive  dans  un  emplacement  disjiosé 
pour  la  recevoir.  On  continue  l'opération  tant  qu'il  se  forme  de  la 
lilharge,  et  l'argent  reste  seul  sous  la  forme  d'un  pain  plus  uu 
moins  volumineux. 

Au  moment  où  l'opération  est  terminée ,  il  se  manifeste  un  phé- 
nomène qu'on  appelle  l'/m,  immédiatement  suivi  de  Yécluir,  Ce 
phénomène  est  dù  au  refroidissement  subit jpi'éprouve  l'argent 
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^4  EXTRACTION  DU  PLOMB. 

lorsque,  privé  de  plomb,  la  chaîcnr  clégagéo  par  la  combinaison 
rhimiqiie  vient  -h  mantpicr  tout  à  coup.  1>  un  autre  c<jIo,  la  pelli- 
cule de  Utbarge,  étant  très-mince,  présente  les  différentes  nuances 
des  bulles  de  savon,  et  finit  par  disparaître  complètement  en  lais- 
sant à  nu  la  surface  du  métal. 

Aussitôt  que  réclair  est  apparu ,  on  verse  sur  la  sole  four 
de  Teaii  i  haudc,  puis  do  l'eau  froide  pour  séparer  le  gAteau  d'ar- 
gent solidifié.  Cet  argent,  qui  contient  encore  une  certaine  quan- 
tité de  ploml),  environ,  est  connu  sous  le  nom  d'argent  de 
eotqieUe.  Pour  l'obtenir  dans  un  état  de  pureté  plus  considérable, 
on  est  obligé  de  le  soumettre  au  raffinage* 

Cette  opération  consiste  en  une  seconde  coupellation ,  qui  s'ef- 
fectue  cette  fois  dans  une  coupelle  poreuse  destinée  à  absorber 
les  oxydes  liquides  pro\en;mt  de  l'oxydation  des  métaux  étrangers 
qui  accompagneiil  l  argent.  Un  iiclive  la  combuslion  à  l'aide  d'un 
soufllet  qui  permet  d'injecter  dans  le  four  une  grande  quantité 
d'air.  Lorsqu'il  ne  se  forme  plus  do  taches  à  la  surface ,  FaiBnage 
peut  être  considéré  comme  terminé;  l'argent  retient  alors  au  plus 
7^7  de  métaux  étrangers. 

GABACràEBS  DISTINCTIPS  DBS  SELS  DB  FLONII. 

§  817.  Les  sels  de  plomb  sont  incolores  quand  ils  sont  neutres 
ot  combinés  à  un  acide  incolore;  les  sels  basiques  sont  un  peu 
jaunâtres.  Ils  ont  une  saveur  sucrée. 

Ils  donnent  avec  la  potasse  et  la  soude  un  précipité  blanc  d'hy- 
drate de  protoxyde  de  plomb,  solublo  dans  un  excès  du  réactif. 

Les  carbonates  alcalins  donnent  un  précipite  blanc  de  carbonate 
de  plomb. 

Les  sulfates  solubles  donnent  avec  les  sels  de  plomb  un  préci- 
pité blanc  de  sulfate  de  plomb  insoluble,  qu'il  est  impossible  de 
confondre  avec  le  sulfate  de  baryte,  en  ce  que  ce  dernier  n*est  pas 
coloré  en  noir  par  Thydrogène  sulfuré. 

L'acide  sulfli\dri(jni'  et  les  suliiiv tiicites  alcalins  produisent  un 
précipité  noir  dans  toutes  l(;s  dissolulions  des  sels  de  plomb,  soit 
basiques,  neutres  ou  acides. 

Ix^  cynnun*  jaune  donne  un  précipité  blanc. 

L'acide  chlorhydrique  ou  les  chlorures  solubles  donnent  avec 
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une  dissolution  concentréo  et  chaude  d  un  ï;el  de  plomb  un  pré- 
cipité blanc  de  chlorure  de  plomb,  qui  se  dépose  sons  forme  cris- 
talline par  le  refroidissement  de  la  liqueur.  Les  iodures  agissent 
de  la  même  manière,  aenlement  le  précipité  cristallin  qui  se  forme 
présente  l'aspect  de  paillettes  jaunes  d'or. 
Le  zinc ,  le  fer  et  Tétain  précipitent  le  plomb  de' ses  dissolutions 

à  l'ulaL  iiiétalliquc. 

Chautïés  au  chalumeau  avec  du  charbon,  les  sels  do  plomb  don- 
uent  un  globule  Uo  plomb  méUUlique  que  l'ou  recounait  à  ses  pro- 
priétés* 


31. 
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a46  CUiVRU. 


QUARANTE  ET  UNIÈME  LEÇON. 


Préparation  du  cuivre  dans  les  laboratoire».  —  Propriétés  physiques  cl 
cbimique»  de  ce  métal.  —  Oxydes  de  cuivre.  —  Oiydule. — Protoxyde. 

—  Bioxydc.  —  Acide  cuivriqae.  —  Uydrure  de  cuWre.  —  Azoture  de 
cuiTre.  —  Sulfures  de  cuivre.  —  Chlorures  de  cuirre.  —  Sulfate  de 
coivre.  —  Azotate  de  cuivre.  —  Carbonate  de  cuivre.  —  Arsénile  de 
caivre.  —  Acétate  de  cuiTre.  —  Alliages  de  cuivre.^ Laitons  et  bronses. 

—  Prineipe  métallufyiqtte  de  Veitraction  da  coWre.  —  Caractère» 
des  sels  de  cuWre. 


CUIVBK. 

9  818.  Le  cuivre  se  rencontre  tantôt  à  Tétat  natif  et  cristallisé 
en  cubes  ou  en  octaèdres,  tantôt  uni  au  soufre,  à  Voxygènc,  à 
Tarsenic,  etc. 

I.e  cuivro  csl  connu  depuis  la  plus  haute  antujuité;  les  anrions 
l*em{)loyaient  à  la  confection  des  armes  et  de  divers  instruments 
tranchants. 

Les  Grecs  et  les  Romains  l'appelèrent  cypnum^  du  nom  de  File 
de  Chypre  consacrée  à  Vénus,  d*où  ils  le  tiraient;  ce  nom  s'est 

changé,  par  la  suite,  en  celui  de  cuprùm,  cuivre,  qu'il  possède 
encore  aujourd'hui. 

Le  cuivre  du  commerce  n  est  pas  chimiquement  pur;  il  contient 
presque  toujours  des  traces  de  fer.  Pour  l'obtenir  pur,  on  plonge 
dans  la  dissolution  d'un  sel  de  cuivre  une  lame  de  fer  bien  dé- 
capée; le  cuivre  se  dépose  sur  la  lame ,  on  le  sépare  de  la  liqueur 
par  décantation ,  et  on  le  fait  digérer  pendant  queUiue  temps  avec 
de  l'acide  chlorhydriqiic,  (jui  enlève  les  dernières  traces  de  fer. 
Après  l'avoir  bien  lavé,  on  le  dessèche  et  on  le  t;iii  iondre  ensuitt^ 
dans  un  creuset  avec  du  borax,  auquel  ou  a  ajouu  \u\  pou  d'oxyde 
de  cuivre  ;  on  obtient  ainsi  un  culot  de  cuivra  métallique. 

On  Tobtient  encore  parfaitement  pur,  en  réduisant  Toxyde  de 
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cuivre  par  Thydrogène;  la  rédaction  (fig.  igS)  s'opère  à  uuc 
Fif  m.  températun?  iiilôrioiire  à  celle  du 

rouge  :  on  obtient  ainsi  du  cuivre 
eo  poudre  très-divisée. 

On  l'obtient  beaucoup  plus 
agrégé,  doué  d'une  belle  couleur 
rouge  et  quelquefois  cristallisé, 
par  lu  réduction  du  chlorure,  au 
moyen  de  rhydrogène,  à  la  tem- 
pérature rouge. 

§  819.  Le  cuivre  pur  possède 
une  couleur  bnm-rougeàtre  clair, 
caractéristique.  Il  acquiert  un 
très-bel  éclat  par  le  poli  ;  il  est 
Ires-nialléable  :  on  peut  le  réduire  en  feuilles  minces  et  l'étirer  en 
lils  très-fins.  Un  til  de  cuivre  de  i  millimètres  de  diamètre  peut 
supporter  un  poids  de  i5i  kilogrammes  sans  se  rompre.  Quand  on 
laisse  refroidir  lentement  du  cuivre  fondu,  il  cristallise  sous  la 
forme  de  cubes.  Sa  densité  varie  entre  8,85  pour  le  cuivre  fondu , 
et  8,95  pour  le  cuivre  forgé  et  laminé. 

Le  cuivre  soumis  à  Taction  de  Tair  ou  de  l'oxygène  secs ,  à  la 
température  ordinaire,  n'éprouve  aucune modilication.  Si  l'on  élève 
la  température  jusqu'au  rouge,  il  se  recouvre  d'abord  d'une  cou- 
che d'un  rouge  violacé  fort  riche,  et  huit  par  se  transformer  en  une 
matière  noire,  qui  n'est  autre  chose  que  du  protoxyde  de  cuivre 
anhydre.  L'air  humide  le  transforme  en  une  matière  verdàtre, 
composée  dliydrate  et  de  carbonate  de  protoxyde  de  cuivre;  c'est 
un  hydrocarbonate.  Tel  est  le  phénomène  que  \  ous  |)résenlenL  les 
•  statues  de  bronze  exposées  à  l'air  dans  les  lieux  publics. 

Le  cuivre  décompose  l  eau  à  une  très-haute  température,  avec 
dégagement  de  gaz  hydrogène;  bouilli  avec  de  Tacide  chlorhy- 
drique  concentré,  il  s'y  dissout  difficilement,  avec  dégagement 
d'hydrogène  ;  la  dissolution  s'opère  plus  rapidement  si  Ton  lait  in- 
tervenir l'oxygène.  Avec  l'acide  sulfurique,  il  ne  se  produit  rien 
a  froid;  à  chaud,  il  dé2;a«;e  de  l'acifle  sulfureux.  L'acide  azotique, 
même  étendu,  l'attaque;  il  se  foruu^  un  azotate  de  cuivre ,  en  même 
temps  qu'il  se  dégage  du  bioxyde  d'azote;  si  l'opération  s'exécute 
au  alUen  de  l'air,  œ  gax  se  transforme  en  vapeurs  rutilantes. 
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OXYDULB  DE  CUIVRB. 

g       L'oxydule  de  cuivre  existe  tout  formé  dans  la  nature;  on 
le  rencontre  sous  forme  de  masses  compactes  d'un  beau  rouge  ^  ou  < 
de  cristaux  octaédriqucs  d'un  rouge  rubis,  s'ils  sont  transparents. 

On  peut  l'obtenir  à  l'aide  de  divers  procédés ,  que  nous  allons 

décrire  successivement.  La  première  méthode  consiste  à  chauffer 
à  une  trùs-haule  température,  dans  un  creuset  de  terre,  un  mé- 
lange d'oxyde  noir  de  cuivre  et  de  cuivre  métallique;  ie  mé- 
lange  est  disposé  dans  Le  creuset  en  couches  très-minces  et  super- 
posées; l'oxyde  qui  se  produit  alors  se  présente,  sous  la  forme  de 
petites  paillettes  transparentes.  Quand  on  chauffé  au  rouge  «  dans 
un  creuset  de  terre ,  du  chlorure  de  cuivre  avec  du  carbonate  de 
soude,  on  obtient  une  masse  amorphe  (pii,  repriM  \hu  Vrnw  pour 
séparer  le  carbonate  de  soude  en  excès ,  laisse  déposer  une  poudre 
cristalline  rouge  d  o\ydule  de  enivre.  Enfin ,  on  l'obtient  par  voie 
humide ,  en  dissolvant  parties  égales  de  sulfate  de  cuivre  et  de 
sucre  de  raisin ,  puis  ajoutant  à  la  dissolution  de  la  potasse  caus- 
tique ,  jusqu'à  ce  que  le  précipité  qui  s'était  formé  soît  complète- 
ment redissous;  la  !i(|ueur  soumise  à  l'ébullilion  laisse  bientôt  dé 
poser  une  poudre  rouiie  cristalline,  que  l'on  recueille  sur  un  iiitre 
et  qu'on  lave  à  phisi(Mirs  reprises  à  l  eau  distillée.  On  peut  rem- 
placer )e  sulfate  di  cuivre  par  l'acétate;  dans  ce  cas,  il  n'est  pas 
nécessaire  d'ajouter  de  la  potasse  caustique  au  mélange. 

L'oxydule  de  cuivre  bien  sec  ne  s'altère  pas  à  l'air  à  la  tem- 
pérature ordinaire;  chauffé,  il  se  transforme  en  protoxyde  de 
cuivre. 

L'oxydule  de  cuivre  peut  s'obtenir  à  l'état  hydraté  en  précipi- 
tant une  dissolution  de  sous-chlorure  de  cuivre  par  la  potasse  ;  les 
flocons  jaunes  qui  se  déposent  absorbent  très-rapidement  l'oxy- 
gène de  l'air.  Cet  oxyde,  sous  l'influence  de  la  plupart  des  acides, 
se  dédouble  en  cuivre  et  en  protoxyde;  il  se  dissout  dans  l'am- 
moniaque en  doiuianl  une  liqueur  incolore  qui  passe  vivement  au 
bleu  dés  qu  on  l'expose  au  (^ontact  do  l'air.  La  formule  de  cet 
hydrate  est 

4Cu»0-»-H0. 

L  oxyduie  de  cuivre  colore  les  loudants  vitreux  en  rouge  rubis. 
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PUOTUXYQE  DE  CUIVRE. 

§  Sîl.  Le  protoxyde  de  cuivre  s'oblient  quand  on  chauffe  du 
cuivre  métallique  au  contact  de  Tair  ;  le  métal  se  recouvre  d'une 

ronchp  noire  d'oxyde;  si  Ton  duLache  cet  oxyde,  puis  ({u'oii  le 
>(iuiij('iîo  à  iino  nouvello  tah'innlion ,  on  robtieiit  parfaiU'iueuL 
pur.  Ou  le  prépare  encore  ea  Uécomposant,  par  la  chaleur,  de 
Tazolate  ou  de  racétate  de  cuivre;  dans  le  cas  do  Tazotatc,  il  se 
dégage  des  vapeurs  rutilantes;  quand  on  emploie  l'acétate,  il  dis- 
tille de  Tacide  acétique  :  dans  Tun  ou  l'autre  cas,  le  résidu  qui 
reste  après  la  calcinalion,  ét«ml  chauffé  jusqu'au  rouge  sombre, 
dofiuora  également  du  protux\(ic  de  cuivre  parfaitement  pur.  Cet 
oxyde  est  noir  comme  du  charbon;  chauffé  à  une  très-haute  tein- 
pératuro,  il  fond  et  acquiert  une  cassure  cristallihe.  M.  Becquerel 
l'a  obtenu  cristallisé  en  rtiauffant  au  rouge  un  mélange  de  i  partie 
de  protoxyde  de  cuivre  avec  6  parties  de  potasse  caustique  très- 
pure;  la  masse  refroidie  très>lentement  et  reprise  par  Teau  aban- 
donne des  cristaux  qui  possèdent  un  ^rand  éelal  métallique. 

On  obtient  un  hydrate  de  pmloxyde  de  cuivre ,  en  versant  ç^outLe 
à  goutte  la  dissuiulion  d'un  sel  de  cuivre  dans  de  la  potasse  caus- 
tique; le  précipité  bleu-gris  qui  se  forme  s'altère  rapidement  à 
I  air;  chauffé  dans  de  l'eau  jusqu'à  la  température  de  TébuUition , 
il  perd  son  eau  d'hydratation,  et  donne  du  protoxyde  anhydre  noir. 
Les  acîdps  le  dissolvent  facilement  en  se  colorant  en  bleu.  L'ammo- 
niaque le  dissout  és2;aIemont;  la  ili^^ulution  prend  une  belle  colo- 
nition  bleue-viohieée ,  connue  sous  le  nom  (U' h/ru  crirstr.  D'après 
Bcrzelius,  la  coloration  ne  serait  due  qu'à  h  dissolution  dans  Tarn- 
nioniaque  de  sous-sels  doubles,  et  il  le  démontre  de  la  manière 
suivante  :  Si  l'on  verse  de  l'ammoniaque  sur  du  protoxyde  de  cuivre 
pur,  et  que  Ton  bouche  rapidement  le  vase  qui  renferme  le  mé* 
lange,  il  ne  se  dissout  pas  traces  d'oxyde,  et  la  liqueur  reste  in- 
colore: mais  vient-on  à  y  ajnutcM'  une  goutte  de  l;i  disstilulton  d  un 
sel  d  ammoniaque  quelcon(|ue,  l;i  licpieur  prend  aussitôt  une  teinte 
bleue  très-intense,  i^e  protoxyde  de  cujvre  hydraté  a  pour  formule 

CuO-hUO. 
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BIOXYDE  DE  CUIVRE. 

§  822.  Cet  oïLyde ,  découvert  par  M.  Thenard,  s'obtient  en  trai* 
lant  Fbydrate  de  protoxyde  de  catvre  par  Teau  oxygénée  en  excès, 
jusqu'à  ce  que  la  couleur  bleue  du  protoxyde  se  soit  changée  en 

jaune  verdAlre  lonré  ;  on  \o  hwv  rapidemeni  avec  de  l'eau  distillée 
et  on  !e  desséche  dans  le  vide  au-dessus  do  l'aride  buliunqiM'. 

Cet  oxyde  est  très-peu  stable,  il  se  décoiniKise  spontanément 
lorsqu'il  est  bumide;  la  chaleur  et  lea  acides  le  détruisent;  jeté 
sur  des  charbons  ardents,  il  se  décompose  en  produisant  une  pe- 
tite détonation  et  en  donnant  du  cuivre  métallique. 

§  823.  Il  existe  encore  une  quatrième  combinaison  que  l'oh 
obtient  en  chauffant  au  rouge  un  mélange  de  cuivre  Ircs-divisé  et 
de  nilru;  uiais  ce  composé,  désigne  sous  le  nom  iWicide  cui^rique, 
est  tellement  instable,  qu'il  a  été  impossible  de  Tétudier  jusqu'à 
présent. 

HYDRURE  DE  CUIVRE. 

g  82i.  M.  Wurtz  a  démontré  1  existence  d  un  hydrure  de  cuivre 
qu'il  obtient  de  la  manière  suivante  :  On  traite  par  Tacide  sulfu- 
rique  une  dissolution  de  i  partie  d'hypophosphite  de  baryte  dans 
l'eau;  après  avoir  séparé  le  sulfate  de  baryte,  on  ajoute  o*%8  de 
sulfate  de  cuivre  en  dissolution  concentrée.  Le  mélange ,  chauffé 
a  une  température  (jui  uv  lioit  pas  excéder  70  de<]^rés,  prend  ti  abord 
une  tcintu  verte,  et  laisse  déposer  des  lloeoiis  j.iuiu's  (jui  acipiierent 
bientôt  une  couleur  brune;  on  arrête  l'opération  lorsque  des  bulles 
gazeuses  commencent  à  apparaitre*  Le  précipité  est  lavé  avec  do 
l'eau  chargée  d'acide  carbonique,  recueilli  sur  un  fitre  et  desséché 
entre  des  doubles  de  papier  joseph. 

L'h\  dnn  e  de  cuivre  est  une  poudre  d'un  brun  foncé  se  rappro- 
chant du  ktniies.  Exposé  à  l'air,  il  se  décompose;  il  en  est  de 
même  au  contact  du  chlore  et  de  l'acide  cUlorhydrique. 

M.  Wurtz  lui  assigne  la  formule 

CuMl. 

Cette  composition  correspond  à  Toxydnle  Cu'O. 
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AZOTURE  DE  CUIYHE. 

§  825.  Cet  azolure  s'obtient  lorsqu'on  fait  passer  un  courant  de 
gaz  ammoniac  sec  sur  du  protoxyde  de  cuivre  mainlcnu  à  la  tom- 
pératurc  (iea65  degrés;  \v  [)roto\y(le  se"  transforme  en  azulureen 
passant  d'abord  à  i'éiai  d^oxydule  :  il  se  dégage  de  l'eau  et  de 
lazote. 

Ainsi  préparé,  Fazoture  de  cuivre  est  rarement  pur,  quelle  que 
soit  la  durée  de  ropération  ;  il  contient  toujours  un  peu  de  prot- 
oxyde que  l'on  sépare  en  le  faisant  bouillir  avec  de  l'ammoniaque. 
Il  jiréscnte  l'aspect  d'une  poudre  brune  tirant  sur  le  vert-olive, 
qui  devient  jaune  sous  le  brunissoir.  Chautio  dans  un  tube  de 
verre  jusqu'à  un»  température  voisine  du  rouge ,  il  se  décompose 
en  produisant  une  légère  détonation;  il  y  a  foiination  d'oxydule 
de  cuivre  et  de  cuivre  métallique.  Traité  par  Tacide  chlorhydri- 
que ,  il  se  décompose  en  prodiusant  du  chlorure  de  cuivre  et  du 
chlorhydrate  d'ammoniaque. 

Sa  décomposition  est  exprimée  par  la  formule 

Gu*Az. 

SULFURES  DE  CUIVRE. 

§  826.  Le  soufre  forme,  avec  le  cuivre,  deux  combinaisons,  le 

sulfure  Cu'  S ,  et  le  sulfure  Cu  S ,  qui  correspondent  à  l'oxydule  et 
au  protoxyde. 

Le  sulfure  Cu^S  se  forme  lorsqu'on  fait  f« ndro  ensemble  du 
soufre  et  de  la  limaille  de  cuivre.  Le  métal'  brûle  avec  une  vive 
incandescence  et  produit  une  masse  d'un  noir  grisâtre  douée  de 
i*éclat  métallique.  Ce  sulfure  fond  à  une  température  plus  basse 
que  le  cuivre  métallique. 

Lorsqu'on  triture  dans  un  mortier  un  mélange  de  \  partie  de 
soufre  et  7  parties  de  cuivre  provenant  de  la  rédurl ion  de  l'oxyde 
par  i'hydr()<^ène  à  une  basse  ten)[>éralure ,  la  combinaison  s'etfec- 
tue  quelqueCoia  avec  une  production  de  chaleur  telle ,  que  la  masse 
devient  rouge. 

Dans  la  nature,  on  trouve  quelquefois  ce  sulfure,  soit  pur,  soit 
combiné  au  sulfure  de  fer;  il  constitue,  dans  ce  dernier  ras,  le 
minerai  connu  sous  le  nom  de  pyrite  de  ciUi're,  ciiwrr  ptuuu  kè. 
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On  obtient  le  sulfure  de  cuivre  CuS,  en  traitant  un  sel  de 

proloxydo  do  cuivre  \y.\r  l'hydrogèno  sulfnrt^.  le  précipité  noir  est 
lavé  rapidement  avec  do  Teau  chargée  d'acide  siilfhydriqiie,  puis 
desséché.  Ce  sulfure ,  soumis  à  l'action  de  la  chaleur,  se  décompose 
en  soufre  et  en  sulfure  Cu'S.  - 

aiLORUUES  DE  CUIVRE.  . 

§  8f7.  Le  chlore  forme  avec  le  cuivre  deux  combinaisons 

qui,  de  même  que  celles  produites  par  le  soufre >  correspondent 
à  l'oxydulc  et  ini  protoxyde. 

§  828.  Le  (  hionirc  de  cuivre  Cm' Cl  se  produit  quand  on  ajoute 
au  chlorure  CuCI  un  peu  d'acide  chloi  liydrique  et  qu'on  le  met 
en  contact  avec  du  cuivre  à  l'abri  de  Tair  :  l'eau  versée  dans  la 
liqueur  acide  détermine  un  dépôt  de  cristaux  grenus  blancs,  té- 
traédriques,  de  chlorure  Cu'CL  II  se  forme  également,  quand  on 
chauiïe  foiienieiit,  du  chlorure  CuQ  :  dans  ce  cas,  il  se  déi^agc 
du  chlore  et  il  reste  un  résidu  bnm  qui  est  le  chlorure  de  cui- 
vre Cu'Cl. 

Ce  chlorure  est  très-peu  soluble  dans  l'eau,  l'acide  chlorhy- 
drique  concentré  le  dissout  en  donnant  une  liqueur  brune  sur  la- 
quelle Veau  réagît  en  produisant  un  précipité  blanc  trés-pesant  ; 
il  se  dissout  dans  Vammoniaque  :  la  dissolution  mcolore  exposée 

à  l  iiir  acquiert  bu  iilùL  une  coloration  bleue  très-intense.  Cette 
propriété  de  la  dissolution  ammoniacale  est  mise  à  prolil  dans 
l'analyse  eudiométrujue  pour  l'absorption  de  l'oxygène. 

§  8i9.  On  obtient  le  chlorure  de  cuivre  Cu  Cl ,  en  dissolvant  le 
cuivre  dans  Teau  régale  ou  l*oxyde  dans  l'acide  chlorhydrique;  la 
dissolution  verte  évaporée  laisse  déposer  des  cristaux  de  même 
couleur  sous  la  forme  d'aiguilles  déliées.  Leur  composition  est 
représentée  par  la  formule 

CuCl-i-2H0. 

Ce  sel  est  très-soluble  dans  Talcool*  Soumis  à  l'action  de  la  cha- 

leur,  il  fond  dans  son  eau  de  cristallisation  e  donne  une  masse 
bninAtre  qui  reprend  sa  couU  ur  primitive  par  son  exfui-^ition  A  l'air 
humide.  La  disbolutiou  alcoolique  domic  une  ilammc  d  une  belle 
couleur  verte. 
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SULFATE  DE  CUIVRE. 

§  830.  Le  sulfate  de  cuivre  s'obtient  en  traitant  le  cuivre  mé- 
tallique pur  par  l'acide  sulfurique  concentré.  De  Tacide  sulfureux 
se  dégage ,  et  le  sulfate  de  cuivre  se  dépose  pendant  la  réaction 

sous  la  forme  de  petits  cristaux  légèrement  colorés  en  vert.  Ces 
rristaiix  roiitionncnt  i  éc^tiiv, lient  d'eau.  Repris  par  l'eau,  ils  s'y 
dissolvent  en  luiHhnsjint  une  belle»  (  oloral ion  bleui*  ;  la  dissohi- 
tion^  saturée  et  bouillante,  laisse  déposer,  par  le  refroidissement, 
des  cristaux  bleus  contenant  5  équivalents  d'eau.  Ce  sel  s'efileurit 
à  Tair;  chauffé  »  il  perd  son  eau  de  cristallisation  et  se  transforme 
en  une  masse  saline  blanche.  A  une  plus  haute  température,  Ta- 
ride  sulfurique  se  dégage.  Le  sulfate  de  cuivre  est  connu  dans  le 
commerce  sous  le  nom  de  vitrwi  h  frit.. 

On  emploie  ce  sel  en  très-grande  quantité  dans  la  teinture. 
Aussi,  dans  le  commerce,  le  prépare-i-on  par  un  procédé  beau- 
coup plus  économique  que  nous  allons  décrire  en  quelques  mots.  •  ^ 
On  chauffe  au  rouge  soml^re,  dans  un  fourneau  i  réverbère,  le 
vieux  cuivre  en  plaques  minces  qui  provient  du  doublage  des  vais- 
.>eaux;  lor5(iue  Ton  a  atteint  cette  température,  on  ferme  les  issues 
du  fourneau  et  l'on  y  projette  du  soufre.  î.e  sulfure  ol)terui  do  la 
sorte  est  ensuite  chautlo  au  rouge  dans  le  même  fourneau  dont  on 
rétablit  les  courants  d'air;  il  se  forme  du  sous-sulfate  de  cuivre. 
On  lessive  les  plaques  avec  de  Teau  contenant  un  peu  d'adde 
sulfurique  pour  enlever  le  sulfate  de  cuivre  qui  adhère  à  leur 
surface,  et  on  les  soumet  à  une  nouvelle  opération  jusqu'à  ce  que 
tout  le  ruivre  soit  transformé.  La  même  liqueur  sert  éjj^alement 
[K)ur  yisxiudre  une  non\elle  (juantité  de  sulfate,  et,  lorscpi'elle 
est  suûiâammenl  concentrée,  on  la  soumet  à  i'évaporation  ;  par  le 
refroidissement,  elle  laisse  déposer  de  be^aux  cristaux  de  sulfate  ^ 
neutre  de  cuivre. 

Le  sulfate  neutre  de  cuivre  étant  mis  en  diction  avec  une  cer- 
taine quantité  d'hydrate  de  protoxydede  cuivre,  donne  un  préci- 
pité vert  qui  est  un  sous-sulfate  de  cuivre.  Ce  sel  a  pour  formule 

SO»,  CuO,  HO  +  ft(CuO,  HO). 

On  connaît  c^aiement  un  suUate  tribasique  dont  la  formule  est 

CuO,  S0*4-3Cu0. 
II.  '  ^9 
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Le  sulfate  de  cuivre  forme,  avec  la  potaaee,  rammonlaque  et 
certaine  autres  oxydes  métalliques,  des  sels  doubles  parfaitement 

cristallisés. 

Lorsqu'on  dissout  à  chaud  du  sulfato  do  cuivre  dans  l  ammo- 
niaque  ,  il  se  dépose,  par  le  refroidissement,  des  cristaux  d'un  bleu 
foncé  dont  La  composition  est  exprimée  par  la  formule 

S0\  CuO-i-2Azir  +  HO. 

Le  sulfate  de  Cuivre  forme  avec  les  sulfates  alcalins  des  sels  dou- 
bles facilement  cristallisables. 

AZOTATE  DE  CUIVRE. 

§  831.  Le  procédé  le  plus  simple  pour  obtenir  Tazotate  de 
cuivre,  consiste  à  traiter  le  métal  par  Tacide  azoii(|ue.  On  obtient 
ainsi  une  liqueur  bleue  qui ,  soumise  à  l'ëA adoration ,  laisse  déposer 
de  beaux  i  risl  iux  dont  la  (juantilé  d'eau  varie  entre  3  et  (>  équi- 
valents, suivant  la  température  à  laquelle  ils  se  sont  produits. 

L'azotate  de  cuivre  est  employé  à  la  préparation  du  protoxyde 
de  cuivre;  nous  avons  vu,  §  821,  qu'en  le  soumettant  à  la  calci- 
nation  au  rouge  sombre,  il  laisse  un  résidu  noir  d'oxyde. 

CARBONATE  DE  CUIVRE. 

§  832.  On  rencontre  dans  la  nature,  à  Chessy,  près  de  Lyon, 
un  hydrocarbuiiate  de  cuivre  dont  la  cuuqiosition  se  représente 
par 

aCuO,  CO'H-CuO,  HO. 

Ce  carbonate  est  d'un  beau  bleu  foncé;  réduit  en  poudre,  il  donne 
une  couleur  d'un  bleu  céleste  connue  sous  le  nom  de  bleu  minèmly 
de  bleu,  de  montagne  ou  <le  eemlrcs  Iflcuvs  naturelles.  On  rem- 
ploie généralement  dan?  l'a/uraei'  du  papier. 

On  obtient  le  composé  CuO,  CO'4-CuO,  HO,  en  traitant  à  une 
douce  chaleur  un  sel  de  cuivre  par  un  carbonate  alcalin;  il  se 
dégage  de  Tacide  carbonique ,  et  il  se  précipite  de  petits  cristaux 
verts  qu'on  lave  à  l'eau  bouillante  et  qu'on  sèche.  H  existe  aussi 
dans  la  nature  un  hydrocarbonate  identiqiu^  au  précédent  pour  la 
eoniposiiion.  Ce  dernier,  qu'on  désigne  sous  le  nom  de  ni(ii(u  hi(Cy 
se  préseate  quelquefois  sous  la  forme  de  prismes  rhomboïdaux 
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vertB.  Cette  malachite  ae  rencontre  ordinairoment  sous  la  fonne 
de  masses  compactes  qui  possèdent  quelquefois  un  volume  consi- 
dérable; on  remploie,  dans  ce  cas,  à  la  confection  d'objets  d*or* 
nement  qui  présentent  une  grande  valeur  lorsqu'ils  atteignent  une 

certaine  Uiiuension  ;  elle  est  suâceplililu  ûq  prendre  un  trèà-beau 
poli. 

ARSÈNIT£  DE  CUIVRB* 

g  833.  L  ar^énite  do  cuivre  s'obtient  en  chauffant  un  mélange 
de  carbonate  do  cuivre,  d'eau  et  d'acide  ursénieux  ;  le  liquide 
laisse  déposer  un  sel  vert-jaunâtre,  qui  contient  un  excès  d  acide. 
On  l'obtient  directement  en  faisant  une  dissolution  de  3  parties 
de  carbonate  de  soude  et  i  partie  d'acide  arsénieux  dans  14  parties 
d'eau;  on  verse  peu  à  peu  cette  dissolution  dans  une  dissolution 
de  3  partions  de  >ullalo  de  cuivre  dans  [)artirs  d'eau.  On  olilicnl 
lin  beau  priVipité  vert,  dont  la  couleur  est  «l'autant  plus  inU'iiso 
qu'il  contient  [)lus  de  Itase.  On  le  lave  avec  de  l'eau  chaude,  et, 
après  l'avoir  fait  égoutter,  on  le  sèche  à  une  douce  température, 
n  est  employé  dans  la  peinture  à  l'eau  et  à  Thuile, 

ACÉTATES  DE  GUIVRB. 

§  83 i.  L'acétate  neutre  de  cuivre  s'obtient  en  dissolvant  le  prot- 
oxyde  de  cuivre  hydraté  dans  l'acide  acétique,  la  liqueur,  éva- 
porée jusqu'à  cristallisation,  laisse  déposer  des  cristaux  d'un  vert 

foncé  qui  s'clïleu rissent  à  l'air;  ces  cristaux  ont  pour  formule 

CuO,  C*H'Cy-|-HO. 

Us  sont  solubles  dans  5  parties  d'eau  bouillante,  très-peu  solubles 
dans  Talcool..  Ce  sel  est  connu  dans  le  commerce  sous  le  nom  de 
verdet.  D'après  Woehler,  qtiand  on  dissout  le  sel  précédent  à  une 

douce  chaleur  et  juscpi'à  saturation  dans  de  l'eau  lé«:èrenient  aigui- 
sée d  acide  arétifpio.  et  «pi'oii  aluindunne  la  lujitrm  <l.iii>^  un  endiuit 
frais ,  les  cristaux  ({ui  se  déposent,  présentent  la  iurmc  de  gros 
rhomboèdres  bleus  et  ont  pour  formule 

CuO,  CH  OM-îiHO. 

I/acélate  de  cuivre,  chauffé  au  contact  de  l'air,  brîUe  avec  une 
belle  ilaaiuic  verte. 
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1)  ajuvs  (lliHpfal,  on  prépHrc  dans  \v  midi  i\o  la  Franco  un  acétate 
(le  cuivre  bibasique  iiui  est  plus  générak-mcnl  connu  sous  le  nom 
de  vert'de-^ns,  en  soumet  tant  à  Tacdon  oxydante  de  i'air  des  pla- 
ques de  cuivre  imbibées  de  vinaigre,  ou  mieui  du  marc  de  raislii 
en  fermentation.  Dans  ce  dernier  cas,  on  place  le  cuivre  et  le 
marc  par  couches  alternatives  dans  des  pots  en  grès  ;  au  bout  de 
trois  semaines  l'opération  est  suffisamment  avancée,  on  retire  les 
plaqut's  pour  les  exposer  à  TactiDii  dwdante  do  Tair  en  les  mouil- 
lant do  temps  en  temps.  Un  obtient  de  la  âorte  une  matière  bleue- 
verdâtre  qui  est  le  vert-de-gris.  Sa  formule  est 

CuO,  eH'(>»4-CuO,  HO-f  5H0. 

Quand  on  traite  le  vert-de-gris  par  l'eau  et  (jif on  abandonne  à 
une  évaporation  spontanée  le  liquide  qui  en  r^ulte,  les  cristaux 
qui  se  déposent  sur  les  parois  du  vase  se  représentent  par  la  formule 

3 CuO,  CH'O^. 

L'eau  retient  en  dissolution  un  mélange  d'acétate  neutre  et  d'acé- 
tate ses([ui  basique. 

On  trouve  dans  le  commerce  un  sel  doubie  iormé  d'arsénite 
et  d*acétate  de  cuivre.  Ce  sel  possède  une  couleur  verte  fort 
riche;  il  est  employé  dans  la  peinture.  On  le  prépare  en  fiusant 
dissoudre  du  vertrde-gris  dans  une  chaudière  de  cuivre,  de  ma- 
nière è  en  former  une  bouillie  claire  ;  après  Tavoîr  filtrée  à  travers 
uii  taillis  pour  sépjuer  les  matières  élnnii;eres,  on  la  verse  par 
petites  parties  a  la  lois  dans  une  dissolution  tjouillaiile  de  H  à  9  par- 
ties d'acide  arsénieux  dans  100  parties  d'eau.  On  a  soin  d  entre- 
tenir rébuUition  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  soit  devenue  incolore  et 
limpide.  Le  précipité  vert  qui  s*est  formé  est  lavé,  puis  séché  avec 
précaution.  La  composition  de  ce  sel  se  représente  par  ta  formule 

CuO,  CH*0^-h3(îâCuO,  AsO^). 
ALUAGËS. 

j$  83.->.  Le  cuivre  l(unie,  a\ec  certains  métaux,  alliages  (pii 
sont  de  la  plus  haute  im|)ortance  dans  les  arts  (*l  dans  récononiie 
domestique.  Ceux  qu'il  forme  avec  le  zinc  et  l'étain  étant  les  plus 
intéressants,  nous  nous  étendrons  un  peu  plus  sur  leur  fabrication 
et  leurs  applications. 
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ALLIAGBS  DE  CUIVRA  ET  DE  ZINC. 

§  836.  Le  zinc  s'unit  facilement  an  cuivre  en  plusieurs  projior- 
tions,  pt  roiirnit  des  alliages  qui  sont  ronnus  tlans  les  art<^  ?ons  le 
nom  (le  àiicou.  Le  plus  commun  v>i  n'iui  qui  ronfernie  dv  ('ui\ro 
et^  de  zinc.  On  le  prépare  eu  faisant  fondre  un  mélange  de  cuivre 
en  grenaille  et  de  zinc  cassé  en  petits  fragmenta.  On  place  dans  des 
creuBeta  de  (erre  a  parties  de  cuivre  et  i  partie  de  zinc  ;  les  creu- 
sets sont  disposés  les  uns  à  côté  des  autres  dans  un  fourneau  con- 
venablcment  ronï»(ruit  pour  conduire  la  température  à  volonté. 
Lorsque  la  liisiun  du  mélange  est  complète ,  on  coule  l'alliasse  clans 
des  moules.  Le  laiton  ainsi  obtenu  n'est  pas  susceptible  de  toute 
application;  en  etiét,  lorsqu'il  ne  contient  que  du  cuivre  et  du 
zinc,  il  graisse  la  lime  et  se  laisse  difficilement  travailler  au  tour. 
On  le  rend  d'un  travail  beaucoup  plus  facile  en  y  ajoutant  une 
petite  quantité  de  plomb  et  d'étain.  On  prépare  d'autres  alliages 
connus  sous  les  noms  de  similnr,  de  chrysocaù/tw  et  de  tombac, 
dans  lestpiels  il  entre  des  prupurtions  plus  ou  moins  grandes  de 
cuivre.  Ces  alliages  possèdent  une  couleur  ties-ricbe  qui  rappeiio 
celle  de  l'or. 

L'alliage  des  frères  Relier,  qui  a  servi  à  couler  les  statues  du 
parc  de  Versailles,  présente  la  composition  suivante  : 


Cuivre   91 

Zmc   6 

Ëtain   % 

Plomb   I 


iOO 

Un  mélanine  de  i()  parties  docui\  n\  de  1  p.ii  tie  de  zinc  et  7  par- 
ties de  platine,  dnnno  un  lailun  qui  est  employé  avantageusement 
pour  ornement,  en  raison  de  la  ressemblance  ti es-grande  qu'il 
possède  avec  l'or.  Cet  alliage  est  très-malléable  j  Tacide  azotique 
ne  l'attaque  pas  à  la  température  ordinaire. 

Les  alliages  de  cuivre  et  de  zinc  renfermant  un  métal  volatil 
s'altèrent  profondément  lorsqu'on  les  porte  à  une  température 
élevée. 


Dig'itized  by 


!i5d  ALLIAGES. 

ALLIAGES  DB  CUIVRB  ET  o'ÉTAtM. 

§  837,  î.es  alliagps  do  cuivre  et  d'étain  sont  très-nombicux  ;  ils 
dittèreni  beaucoup  entre  eux  par  leur  afipect  et  leurs  propriétés 
physiques.  Avant  que  l'acier  fût  connu,  les  anciens  se  servaienide 
ces  alliages  pour  la  fabrication  de  leurs  armes. 

Le  mélange  des  deux  métaux  s*eflecUie  très-difficilement,  bien 
que  rétain  ne  soit  pas  volatil  comme  le  zinc;  mais  sa  densité  et  son 
point  de  fusion  différant  notablement  de  la  densité  et  du  point  de 
lusKui  (lu  cuivre,  il  s  ensuit  qua  les  deux  métaux  ont  une  grande 
tendan(  ('  à  se  désunir.  En  etTet ,  si  on  Tabandonne  à  un  refroidis* 
sèment  lent,  la  majeure  partie  de  Tétain  se  sépare  par  liquation; 
résultat  facile  à  constater  quand  on  brise  le  champignon  qui  se 
forme  dans  la  fonte  des  canons  :  celui-ci  présente  une  cassure  plus 
blanche,  dans  laquelle  on  remarque  de  Tétain.  Ces  champi^i^ons 
contiennent ,  en  elTol ,  ao  à  j.  j.  pour  loo  d  élain ,  alors  que  l'alliage 
normal  n'en  rcnlerme  que  lo. 

C'est  pour  cette  raison  qu'on  laisse  au-dessus  de  la  bouche 
du  canon  un  prolongement  assez  long  de  la  pièce,  auquel  on 
donne  le  nom  de  massehue.  Cette  partie  a  pour  but,  non-seule- 
ment d'exercer  un(^  pn^ion  hydrostatique  considérable,  mais 
encore  de  eom|)enser  le  retrait  que  subit  le  métiil  parle  refroidis- 
sement et  par  la  perle  des  matières  qui  se  séparent  par  Tellet  de 
la  liquation. 

Les  alliages  de  cuivre  et  d'étain  sont  connus  sous  les  noms  de 
bronze  m  airain,  métal  des  canons,  métal  des  chrhes,  métal 
des  miroirs  de  télescopes,  etc.,  etc.  La  composition  de  ces  alliages 
est  exposée  dans  le  tableau  qui  suit  : 

Bronze  des  canons. ...  9^  ■<>  » 

Métal  des  cloches   78,00  a!i,oo  « 

Métal  des  cymbales  et 

des  tam-tams   80,00  '20,00  • 

Métal  des  miruii*s  de  té- 
lescope  67,00  33,00  » 

Bronze  des  médailles* .  95,00  5, 00     quelques  millièmes. 

L  alliage  euiployé  aujourd  hui  eu  France  à  la  fabricaliou  do  la 
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moanaie  de  billon  renferme  :  ^ 

Cuivre   95 

Èlain   4 

Zinc  

loo 

Ces  alliages  présciUent  une  propriété  lurl  curieuse,  préeiéément 
inverse  de  celle  do  l'acier.  En  etTet,  ils  sont  durs  et  cassants 
quand  lis 'sont  refroidis  lentement;  refroidis  brusquement  en  les 
plongeant  dans  l*eau  froide,  ils  deviennent,  au  contraire,  très- 
malléables.  On  voit  qu*ici  Teffet  de  la  trempe  est  tout  à  fait  opposé 
à  celui  qull  exerce  sur  Tacier.  C*est  grâce  à  cette  propriété,  décou- 
verte par  M.  d'Arcet,  qii  un  <i  pu  fal)i  iquer  des  tam-tams  exacte- 
ment semblables  à  ceux  qu'on  tire  de  la  CUiue  el  do  ITnde. 


EXTRACTION  DU  CUIVRE. 

§  b^H.  Le  cuivre  se  rencontre  dans  la  nature; 

1^  A  1  état  natif; 

a«*Âré«atd'oxydu!e; 

3^  A  rétat  de  carbonate  de  protoxyde de  cuivre; 
4"*.  A  l'état  de  sulfure  simple; 

S**.  A  l'étxildo  j)\  rites,  composés  de  sulfure  do  cuivre  et  de  sul- 
fure de  fer,  reuiermant  quelquefois  en  outre  des  sulfures  de  plomb, 
d'antimoine  et  d  argent. 

Le  cuivre  natif  est  trop  rare  pour  qu'on  puisse  songer  à  Tex- 
ploiter. 

L'oxydule  et  le  carbonate  qui  forment  dans  certaines  localités 

des  anias  considérables,  îKJîauiuient  au  Pérou,  au  Chili,  dans  les 
munis  Ourals,  constituent  un  minerai  tres-|)récieux  dont  le  traite- 
ment métallurgique  est  des  plus  simples,  il  suliit  en  effet  de  les 
fondre  avec  du  charbon  dans  des  fourneaux  à  cuve  pour  obtenir 
du  cuivre  brut  qu'on  débarrasse  facilement  des  produits  étrangers 
par  Topération  du  raffinage. 

Le  traitement  du  sulfure  simple  ne  présente  non  plus  aucune 
difficulté;  il  suffit  de  le  soumettre  au  çn'illage,  opération  dont  le 
but  est  de  transformer  le  soufre  en  acide  sulfureux  et  de  ramener 
le  cuivre  à  Tétat  d'oxyde.  En  réduisant  ce  dernier  par  le  charbon 
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sous  l'influence  d'uno  hante  température,  comme  dans  le  procédé 
précédent,  on  en  isole  iacilement  le  métal. 

Les  pyrites  ruivrensos  exi^^ent  un  traitemeal  beaucoup  plus 
compliqué.  Le  but  de  ropération  est  d'éliminer  successivement  le 
soufre  et  le  fer  et  d*en  retirer  du  cuivre  pur.  On  se  fonde  à  cet 
effet  sur  les  observations  suivantes.  L'affinité  du  cuivre  pour  le 
soufre  est  supérieure  à  celle  du  fer,  mais,  d'une  aulre  part,  1  alli- 
nité  du  fer  pour  Toxygène  est  supérieure  à  celle  du  cuivre,  surtout 
en  pi*ésenc«  de  matières  siliceuses.  Si  donc  on  ghlle  la  pyrite,  ses 
trois  éléments,  cuivre,  fer  et  soufre  s'unissent  en  partie  à  l  oxy- 
gène  atmosphérique,  et  Ton  obtient  de  Tacide  sulfureux  qui  se  dé- 
gage à  rétat  gazeux  et  des  oxydes  do  fer  et  de  cuivre.  Si  Foq 
ajoute  au  produit  de  ce  grillage  des  matières  siliceuses  et  qu'on 
soumette  ce  mélange  à  [  <i<  tion  d  uiu'  température  très-élevéo, 
l'oxyde  de  cuivre  qui  s'est  formé,  réagissant  sur  la  portion  de 
sulfure  de  fer  inattaqué,  régénérera  du  sulfure  de  cuivre  en  produi- 
sant une  quantité  proportionnelle  d'oxyde  de  fer,  qui  s^unira  de 
même  que  celui  qui  provient  du  grillage  à  la  silice.  Il  se  forme  de 
cette  façon  une  scorie  qui  renferme  la  plus  grande  ^rtie  du  fer 
de  la  pyrite,  et  l'on  obtient  en  même  temps  un  sulfure  (pii  con- 
tient la  pres<pie  totalité  du  cuivre  et  des  jU'oportions  braut  (iii[> 
moindres  de  soufre  et  de  fer.  On  donne  à  ce  produit  le  nom  de 
matte  cuivreuse.  Cette  matte  constitue  donc  un  véritable  minerai 
plus  ricbe  en  cuivre  que  le  minerai  primitif;  on  la  grîUe,  puis  on 
la  fond  avec  des  scories  riches  en  silice  :  on  obtient  de  la  sorte  une 
nouvelle  scorie  renfermant  une  portion  du  fer  de  la  première  matte 
et  une  seconde  matte  cui\reuiie  plus  riche  on  cuivre  que  la  pre- 
mière. On  ré|>èle  successivement  ces  .uM  ili;ii:c>  1 1  ces  iondai^cs , 
jusqu'à  ce  qu'on  obtienne  finalement  du  cuivre  impur,  auquel  on 
donne  le  nom  de  ativre  noir. 

Ce  dernier,  qui  renferme  environ  94  à  gS  pour  100  de  cuivre, 
est  soumis  à  Topération  du  raffinage  dans  un  petit  foyer  qui  se 
compose  d'un  creuset  hémisphérique  dont  les  parois  intérieures 
sont  recouvertes  d'ime  bras(|ue  furuiéc  d  amiie  et  de  charbon. 
Lors(pu'  lccui\re  noir  en  pleine  fusion,  on  projette  de  l'air  à 
sa  surlace  au  uioyen  d'un  soulïlet;  un  trou  de  coulée  permet  aux 
scories  de  s'écouler  pendant  l'opération.  11  se  dégage  de  l'acide 
sulfureux  accompagné  quelquefois  de  vapeurs  blancbea  d'oxyde 
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d'antijuuine  :  les  premières  scories  présentent  une  couleur  ver- 
dâtre  due  à  la  présence  du  fer;  les  suivantes  sont  colorées  ea 
rouge  foncé  et  très-riches  en  oxyde  de  cuivre.  Lorsque  rouvrier 
recoimatl  que  l^affinage  est  terminé,  il  arrête  le  vent,  jette  de 
l'eau  à  la  surface  du  bain,  puis  avec  un  ringard  il  enlève  les  sco- 
ries qui  surnagent  le  métal:  lorsque  la  surface  est  bien  nette,  il 
y  proj<Mto  imv  petite  (puni ii té  d'eau  qui  solidifie  \u\  âi>t\\u'  do 
cui\io  qu'il  enlevé;  il  recommence  plusieurs  foi»  de  suite  cette 
manœuvre  jusqu'à  ce  qu'il  ait  enlevé  complètement  le  métal.  On 
obtient  ainsi  des  disques  d'apparence  buUeuse,  présentant  une 
couleur  d'un  rouge  violacé  très-fiche,  qu'on  désigne  dans  le  com- 
merce sous  le  nom  de  rosettes. 

Ce  cuivre,  qui  retient  en  dissolution  de  roxydule ,  présente  très- 
peu  de  malléabilité  et  en  cela  se  comp^'i  tc  r  uume  les  métaux  qui 
sont  imbibés  de  leur  oxyde.  Pour  lui  rcâlUucr  cette  malléabilité 
et  le  rendre  propre  aux  différents  usages  auxquels  on  le  destine, 
il  faut  le  soumettre  à  une  nouvelle  opération  qui  demande  beau- 
coup de  pratique  de  la  pari  de  Touvrier.  Cette  opération  s'exécute 
dans  des  ateliers  spéciaux.  On  refond  les  rosettes  dans  un  petit 
foyer,  puis,  lors^pie  le  métal  est  devenu  liquide  mi  le  recouvre  de 
pofits  charbons;  de  celte  façon l'oxydule  se  rédiul  i)rogressivomeut, 
et  le  métal  reprend  en  même  temps  de  la  malléabilité.  On  agite 
quelquefois  le  cuivre  en  fusion  avec  des  ringards  de  boiç  vert;  la 
matière  organique,  en  se  carbonisant,  laisse  dégager  des  gaz 
formée  d*hydrogène  et  de  carbone,  qui,  traversant  la  masse, 
réduisent  l'oxyde  de  cuivre  tout  en  agitant  le  liquide,  et  en 
raélaiil  bii  ii  intimement  toui  s  sc^  parties.  Il  faut  agir  avec  de 
grandes  précautions,  sans  quoi  le  métal  se  carburerait  et  rede- 
viendrait cassant.  Pour  saisir  le  moment  exact  où  l'afiinage  est 
terminé,  Touvrier  plonge  une  tige  de  fer  dans  le  bain  et  en  re- 
lire un  petit  dé  d'épreuve  qu'il  soumet  au  martelage.  Dès  que  le 
métal  présente  les  qualités  convenables,  il  arrête  ropératton.  On 
le  co!ile  alors  dans  des  moules  qui  lui  donnent  les  formes  qu'exige 
le  convuiorce. 

Lorsque  le  minerai  de  cuivre  est  argentifère,  le  cuivre  noir 
obtenu  renferme  Targent  qui  y  est  contenu  ;  on  peut  l'en  retirer 
par  un  procédé  fort  simple,  qu*on  désigne  sous  le  nom  de  Uquo' 
tion.  Celte  méthode  consiste  à  combiner  le  cuivre  argenUlère 
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avec  une  quantité  convenable  de  plomb  et  à  refroidir  brusque- 
ment l'alliage  sous  la  fornie  de  disque  ;  de  cette  faron,  les  mé- 
taux restent  intimeiiicnt  mélangés.  Si  maintenant  on  réchauffe 
progressivcmont  1  alliage  solide  ou  qu'on  laisse  refroidir  lentement 
1  alliage  fondu ,  les  deux  métaux  se  séparent,  le  plomb  s'écoule, 
entraînant  avec  lui  la  totalité  de  Targent,  tandis  quMl  reste  une 
carcasse  de  cuivre  qu*on  soumet  au  ressuage  et  qu'on  affine  en* 
suite.  Quant  au  plomb,  on  le  soumet  à  la  coupellation  pour  en 
retirer  l'argent. 

CARACTÎîRËS  DISTINCTIFS  DES  SELS  lit.  CUIVRE. 

§  839.  Les  dissolutions  des  sels  de  protoxyde  de  cuivre  sont 
bleues ,  celles  d'oxydules  sont  incolores  et  passent  au  bleu  par  leur 

exjK)sition  à  l'air;  elles  donnent  avec  les  réactifs  les  caractères 
suivants  : 

Dans  les  sels  d  oxydule,  la  potasse  et  la  soude  donnent  un  pré- 
cipité jaune-orangé  ;  avec  les  sels  de  protoxyde,  le  précipité  pi^ 
sente  une  couleur  d'un  bleu  gris  qui  passe  au  brun  par  Tébullition 
de  la  liqueur.  Lorsque  la  dissolution  de  potasse  est  très-concen* 
trée,  le  précipité  bien  se  redissout  dans  un  excès  du  réactif  et 
duniie       liijueur  colorée  en  Iàvu. 

Avec  les  sels  d  oxuliile,  ranuuoniaque  donne  un  précipite  jaune- 
orange  qui  se  dissout  dans  un  e&cès  du  réactif,  en  donnant  une 
liqueur  incolore;  celle-ci  bleuit  promptement  à  lair.  Dans  les  sels 
de  protoxyde,  l'ammoniaque  donne  un  précipité  qu*un  excès  de 
réactif  rediasout  en  donnant  une  liqueur  d*un  bleu  violacé  très* 
riche. 

Dans  les  sels  d  oxydule  ou  de  proloxydo,  l'acide  suiniydri(]\ie 
et  les  hydrosulfates  donnent  des  précipités  noirs  insolubles  dans 
un  excès  de  réactif. 

Dans  les  sels  de  protoxyde,  le  prussiate  jaune  donne  un  préci- 
pité bnin-marron  tout  à  fait  caractéristique. 

Quand  le  précipité  se  produit  dans  des  liqueurs  très-étendues, 
il  prend  mu;  nuance  pourprée.  On  peul ,  a  laide  de  ce  réactif, 
constater  hi  préxMu  e  de  très-petites  quantités  de  cuivre  dans  des 
liqueurs  même  très-étendues. 

Le  fer  et  le  zinc  ])récipiient  le  cuivre  à  l'état  métallique  d'une 
dissolution  d*un  sel  de  protoxyde. 


Digitized  by  Google 


EXTRACTION  DU  CUIVRE.  a63 

An  chalumeau,  les  sels  de  cuivre  donnent  dans  la  flamme  inté- 
rieure, avec  le  carbonate  de  soude  et  le  charbon,  des  grams  de 
cuivre  métallique.  Avec  le  borax,  ils  dunnonl  une  perle  verte  dans 
la  Uamme  extérieure  et  rouge  dans  la  llamme  ialéricure. 
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quarâmtë-dëuxièmë  leçon. 

KE&CURE. 

Froprictcs  générales  du  mercure  — Purification.  ~  Oxydes  demercare* 
—  Oxydule.  —  Protoxydc.  —  Sulfures  de  mercure.  —  Chloniret^  ca— 
lomel ,  sublimé  corrosif.  —  Bromures  et  iodun  s  de  mercure.  —  Cya*» 
nure  de  mercure.  —  Azoture  de  mercure.  —  SeJs  d'oxydule  de  mer- 
ctirp.  —  Sulfates.  ~  Azotates.  —  Sels  de  proloxjde  de  mercure 
Sulfates,  Axotfttes.  —  Cbromate.  —  Fulminate.  —  Amalgames,  — 
Amalgame  d'étain ,  tain  de  glaces.  —  Caractères  des  sels  d*oxydnle  et 
de  protoxyde  de  mercure.  —  Extraction  du  mercure. 


MERCURE. 

§  840.  Le  mercure  se  rencontre  dans  la  nature  à  l'étal  libre; 
il  existe  quelquefois  à  1  état  de  chlorure,  mais  ou  le  trouve  le  plus 
communément  à  l'état  de  sulfure  >  qui  est  connu  des  minéralo* 
gîstes  sous  le  nom  de  cinabre. 

Tel  qu'il  existe  dans  le  commerce,  le  mercure  esl  presque  pur; 
il  ne  contient  (jue  quelques  métaux  étrangers,  dont  ou  le  sépare 
soit  par  la  distillation,  soit  en  le  faisant  digérer  avec  de  l'acide 
azotique  atlaibli. 

La  distillation  s'eilectue  de  la  manière  suivante  :  Se  propose-t-on 
de  distiller  de  faibles  quantités  de  mercure,  on  introduit  ce  métal 
dans  une  petite  cornue  de  verre  au  col  de  laquelle  on  adapte  un 
nouet  (^g.  196  )  qui  plonge  dans  Teau  d*une  terrine;  le  métal  étant 
convenablement  chauffé  se  volatilise  et  se  condense  complètement 
au  fond  de  la  terrine.  Si  IViu  wwi,  au  routniire.  distiller  des  quan- 
tités de  mercure  uu  peu  uolables^  on  prend  unu  de  ces  bouteilles 
en  fer  forgé,  qui  servent  au  transport  du  mercure;  on  adapte  à 
rorifice  de  cette  bouteille  un  canon  de  fusil  recourbé  qu*on  y  fixe 
à  Taide  d'un  pas  de  vis;  à  Tautre  extrémité  du  canon  de  fusil  on 
attache  un  linge ,  roulé  deux  ou  trois  fois  sur  Uii*méme ,  appelé 
nouet,  et  plongeant  eu  partie  dan>  une  terrine  pieuie  d  e<m.  La 
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boot^Ue  étanl  à  moitié  remplie  de  mercure,  on  élève  la  tempé- 

Fie  IM. 


rntuiT  jusqu'à  ce  que  le  inétal  distille;  on  i\  soin  de  faire  tomber 
en  mémo  temps  un  lilct  d'eau  froide  sur  le  nouet ,  afin  de  mieux 
condenser  la  vapeur  mercurielle.  La  dislillation  s'opère  presque 
U>i4oiir8par  soubresaula,  d'où  il  suit  qu'une  partie  du  métal  peut 
être  amenée  par  projection  dans  le  récipient;  aussi  le  mercure 
distillé  n*eBt-il  pas  suffisamment  pur  :  d'autre  part ,  des  traces  de 
métaux  qui  accompagnent  le  mercure  peuvent  être  entraînées  à 
la  distillation  ;  cette  cause  d  inii)ureté  vient  eîicore  se  joindre  à 
la  première.  Pour  obtenir  du  mercure  pur,  il  est  alors  nécessaire 
«remployer  un  procédé  fort  simple  qui  consiste  à  le  traiter  par 
l'acide  azotique. 

À  cet  effet,  on  chauffe  le  métal  avec  de  l'acide  à  une  tempéra- 
ture de  5o  à  60  degrés  environ  ^  en  ayant  soin  de  remuer  con- 
stamment, afin  de  mettre  successivement  toutes  ses  parties  en 
conlijct  avec  l'acide;  il  se  forme  bientôt  une  croûte  cristalline  (jui 
recouvre  la  surface  du  mercure.  Ces  cristaux,  qui  consistent  pnn- 
dpalement  en  azotate  de  mercure,  contiennent  en  outre  les  sels 
formés  par  les  métaux  étrangers;  il  suffit  donc,  pour  purifier  le 
mercure,  de  le  séparer  de  la  croûte  cristalline  et  de  le  laver  à 
plusieurs  reprises  avec  de  l'eau.  S'il  n'est  pas  suflisamment  pur 
par  cette  preuiiere  opération,  on  peut  la  répéter  autant  de  luis 
qu'il  est  nécessaire. 

L'acide  ciilorhydrique,  le  bichlorure  de  mercure  et  le  perchlo- 
rure  de  fer,  exercent  la  même  action  que  Tacide  azotique. 

La  mercure  est-ilsimplcment  sali  par  de  petites  quantité  d'oxyde, 

II.  î»3 
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il  Buflftt  de  Tagiter  à  plusieurs  reprises  avec  de  l'acide  sulfurique 
de  manière  à  le  diviser  le  plus  possible.  Après  quelque»  joui^s  de 
contact  un  enlève  l'acide,  puis  on  lo  lave  à  f^Tande  eau. 

§  841.  A  l'état  de  pureté,  le  mercure  esl  un  métal  liquide  à  la 
température  ordinaire  ;  à  —  40  degrés,  il  se  solidifie  en  une  masse 
blanche  semblable  à  l'argent;  ilVst  très-malléable  et  peut,  ainsi 
que  le  i)lomb ,  s'aplatir  sous  le  marteau;  sa  cassure  est  cristalline; 
ses  cristaux  alTectenl  la  forme  d'octaèdres  réguliers.  Ce  inétal  con- 
duit très-bien  la  chaleur  et  réleclricité. 

D'après  M.  Kegnault,  la  densité  du  mercure,  à  la  température 
de  o  degré,  est  de  13,59;  solide,  elle  est  de  i4,4  ;  il  bout  à  35o  de- 
grés, et  la  densité  de  sa  vapeur  est  de  6,976.  Quoique  le  point 
d'ébullition  du  mercure  soit  trés-élevé,  il  émet  cependant  des  va- 
peurs à  des  températures  beaucoup  plus  basses.  Quand  on  intro« 
duil ,  en  ellet,  du  mercure  dans  un  flacon  donl  la  température  est 
maintenue  entre  9.0  et  decrrés.  et  nu  i^oulol  dnquul  on  a  sus- 
pendu une  lame  d'or,  on  remarque  que  ce  métal  se  recouvre  d'une 
couche  d'amalgame;  à  la  température  de  o  4^ré,  la  tension  de 
vapeur  est  beaucoup  moins  forte,  et  l'on  observe  que,  si  la  feuille 
d'or,  placée  dans  les  mêmes  conditions  que  ci-dessus,  se  recouvre 
aussi  d'amalgame,  ce  n'est  que  dans  la  partie  inférieure  qui  se  trou\  e 
tres-rapprochèo  du  mercure.  îjî  vapeur  mercurielle  ne  semble  donc 
pas  obéir  à  la  loi  do  ditlusion  des  ^az.  Si  l'on  chauffe  un  mélange  do 
mercure  et  d'eau  Jusqu'à  la  température  de  i'ébullition ,  la  vapeur 
qui  passe  à  la  distillation  entraîne  une  assez  grande  quantité  de 
mercure. 

Lors({u'on  agite  une  petite  quantité  de  mercure  pur  sur  le  fond 

d'une  assiette  de  porcelaine,  il  se  divise  en  une  foule  do  |x»tits 
globules  arroridi>;  i>our  peu  qu'il  contienne  des  traces  de  mélaux 
étrangers,  il  perd  cette  forme,  â'y  attache  et  tend  à  s'allonger  en 
prenant  l'apparence  de  larmes  ;  on  dit  alors  qu'il  faii  la  queue. 

Agité  avec  certaines  dissolutions  métalliques,  le  mercure  se  di- 
vise enune  infinité  de  petits  globules,  qui  ne  se  réunissent  que 
Irès-difliciloment. 

I/oxvirènc,  à  la  température  oniinaire ,  ndt  h  la  lonirin'  sur  le 
mercure  et  le  transforme  en  oxyde;  à  la  temj)érature  do  1  ebulii- 
tion,  la  transformation  s'opère  plus  promptement,  il  se  change 
alors  en  oxyde  rouge.  Le  chlore  attaque  de  même  le  mercure  à 
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froid;  l'altération  est  plus  rapide  à  la  température  de  l'ébullitiou: 
le  mercure  brûle  alors  avec  une  véritable  flamme.  Les  acides 
cblorbydrique  concept lé  el  stUfurique  étendu  soDt  sans  action 
sensible  ;  Tacide  suKurique  concentré  est  décomposé  à  cbaud  en 
acide  sulfureux ,  en  même  temps  qu'il  se  forme  du  sulfate  de 
mercure.  Nous  avons  mis  à  profit  cette  réaction,  §  166,  pour  la 
préparation  de  l  acide  sulfureux.  L'acide  azotique  l'attaque  mèiiic 
à  froid. 

OXYDULE  DE  MEUCUBË. 

§  Ri2.  Cet  oxydule  s'obtient  en  versant  goutte  à  goutte  dans  de 
la  potasse  caustique  une  dissolution  récemment  préparée  d'azotate 
d'oxydule  de  mercure,  jusqu'à  ce  que  la  li((ueur  qui  surnaç^e  ait 
une  réaction  acide;  il  se  forme  un  précipité  verl-noiràtro  foncé 
qu'on  lave  à  Feau  tiède  et  que  Ton  dessècbe  à  une  douce  cha* 
leur.  On  Tobtient  encore  en  remplaçant  la  potasse  caustique  par 
une  dissolution  de  i  partie  d^ammoniaque  et  la  parties  d'alcooL 
L'oxydule  obtenu  par  ces  deux  procédés  est  pur;  seulement,  celui 
qui  a  été  piepnré  par  la  potasse  est  d'un  noir  verdiUre,  tandis 
que  l'autre  est  d  un  noir  tres-pur. 

Cet  oxyde  est  très-instable  et  ne  peut  être  conservé  qu'à  l'abri 
de  la  lumière  ;  lorsqu'on  Texpose  à  la  radiation  solaire  ou  à  une 
température  de  100  degrés,  il  se  décompose  rapidement  en  prot- 
oxyde  de  mercure  et  en  mercure  métallique.  Il  se  décompose  même 
spontiïnériK  iiL  à  la  température  ordinaire  et  à  la  lumière  diffuse. 
La  compodiùon  de  cet  oxyde  est  exprimée  par  la  lonnule 
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g  M^,  On  l'obtient  en  soumettant  le  mercure  à  une  température 
élevée  à  Faction  de  Tair  atmosphérique,  ainsi  que  nous  l'avons 
constaté  en  rendant  compte  de  Texpérience  de  Lavoisier  sur  la 

ronslitution  de  l'air  atmosphérique  (  S  '^'7).  Ce  procédé  donne  du 
proloxyde  de  incKure  très-pur;  mais  on  ne  l'ohliiMit  ((u'en  très- 
petite  quantité.  Un  préfère  le  préparer  en  décomposant  l'azotate 
de  protoxyde  de  mercure  à  une  chaleur  bien  ménagée,  dans  un 
creuset  de  terre,  jusqu'à  ce  qu*il  ne  se  dégage  plus  de  vapeurs  ni- 
treuses.  On  peut  Tobtenir  encore  en  décomposant  par  la  potasse 
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ou  la  soude  en  excès,  une  dissolulion  d'azoUite  ou  de  protochlo- 
nire  de  mercure.  Préparé  par  l'action  directe  de  l'air,  il  a  Tappa- 
ronce  de  la  brique  pilée.  Celui  qu*on  obtient  par  la  décomposition 
de  Tazotate,  présente  Vaspect  d*une  poudre  rouge  ;  lorsqu^ao  con- 
traire il  s^est  formé  par  précipitation ,  il  est  jaune-orangé.  Dans 
l  un  ou  1  iiulre  cas,  il  est  anhydre:  mais  il  diilV^re  cependant  ]>ar 
quelques  propriétés.  En  efîet,  l'oxyde  j;iune  oIjUmui  |>:ir  piécii»! ta- 
lion est  plus  facilement  attaqué  par  le  chlore;  1  acide  oxalique  le 
dissout  instantanément,  même  à  froid,  tandis  que  Foxyde  rouge 
ne  se  dissout  que  très-difficilement  à  chaud.  Traité  par  une  disso- 
lution alcoolique  de  protocblorure  de  mercure ,  il  se  convertit  en 
oxychloruro  noir  dès  qu'on  chaufle  légèrement  ;  l'oxyde  rouge  no 
change  t)as  d  .ispict  dans  cette  circonstance. 

Chaulfé  «lu  (ontact  de  l'air,  le  protuxyde  do  mercure  se  décom- 
pose en  uxygt  n(>  1 1  en  mercure  métallique. 

te  protoxyde  de  mercure  se  combine  avec  Tammoniaque;  le 
composé  qui  résulte  de  ce  contact  joue  le  rôle  d'une  base  assez 
énergique  susceptible  de  s'unir  avec  les  acides  et  de  les  neutraliser 
completemenl.  Ou  assigne  à  ce  composé  la  formule 

SHgO,  UgÂzU'4-3HÛ. 

C'est  rin  (irate  d'une  base  ]>onvant  SîUurer  un  équivalent  d'acide 
pour  former  des  sels  très-nettement  cristallisés. 

Ce  composé  s'obtient  en  traitant  indifféremment  Toxyde  roug^ 
ou  Toxyde  jaune  de  mercure  par  Tammoniaque  caustique  concen- 
trée ;  il  se  forme  une  poudre  jaune  qu'on  lave  rapidement  et  que 
Ton  sèche  au-dessus  de  l'acide  sulfurique.  Placé  dans  le  vide  à 
côté  (1  line  capsule  renfermant  de  Tac  ide  sulfurique,  il  perd  i  équi- 
valents d  eau  et  devient  brun;  cliaulVe  de  loo  à  i3o  degrés,  il  perd 
son  troisième  équivalent  et  possède  alors  la  formule 

311gO,  Ug  A/.lP. 

Il  peut  également  former  avec  le  chlore  et  Tiode  des  combinai- 
sons parfaitement  définies. 
Nous  formulerons  ici  les  composés  les  plus  importants  formés 

♦  par  celle  bai>e. 

Base  anhydre   3HgO,  IIgAxll% 

Base  hydratée   3HgO,  llgAzH'+3H0, 
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Sulfate   (3HgO,  HgAzH'),  SIH, 

Carbonate  sec   (3HgO,  llgAzH^i  C0«, 

Carbonate  hydraté.  (3HgO,  HgAzH»),  CO'-f  HO, 

Oxalat^   (3H-().  llgA/.HM.  C'0\ 

Azotate   (3HgO,  HgAzU'),  AzO^-f-HO. 

La  composition  du  protoxyde  de  mercure  est  exprimée  par  la 
formule 

ilgO. 

COMBINAISONS  DU  MËRCUKË  ÂY£C  LE  SOUFRË. 

§  8i  i.  Le  soufre  U)vmv  avee  le  mercure  doux  combinais'uns  qui 
correspondent  aux  oxydes. 

§  8i5.  La  première  combinaison,  Hg'S,  qui  correspond  à  Toxy- 
dule  Hg'O,  s'obtient  en  versant  goutte  à  goutte  de  l'acide  sulfhy- 
drique  dans  une  dissolution  d'un  sel  d*oxydule  de  mercure;  le  pré- 
cipité noir  qui  se  forme  est  lavé  à  l'eau  froide  et  desséché  à  la 
température  ordinaire  au-diasuà  de  racide  sulfurique. 

Ce  sulfure,  soumis  à  l'action  (I'uiumIoiico  clialeur,  se  d(HM)iin)use 
à  la  manière  de  Toxydule  en  protosulfure  et  en  mercure  métalli(|uo. 

§  846.  La  seconde  combinaison,  qui  correspond  à  l'oxyde  UgO, 
et  qui  porte  le  nom  de  pFviosulfure  de  mercure,  s'obtient  en 
faisant  passer  jus<]u'à  refus  un  courant  d'acide  suIfTiydrique  dans 
un  sel  de  protoxyde  do  mercure:  il  se  forme  d'abord  nu  précipité 
blanc  qui  u'osL  autre  chose  qu'une  eoiMbinaison  du  sel  sur  hvjutd 
on  opère  et  du  sulfure  qui  a  pris  naiss<mee;  ce  précipité  ne  tarde 
pas  lui-même  à  se  décomposer,  et  l'on  obtient  finalement  du  sulfure 
noir.  Ce  sulfure  est  noir,  pulvérulent;  soumis  à  l'action  de  l'acide 
azotique,  il  se  décompose  en  azotate  de  mercure,  et  du  soufre  se 
dé|>ose.  Chauffé  dans  une  cornue,  il  se  sublime  sans  avoir  subi  la 
moindre  alténition.  et  le  produit  (pn  s'est  condensé  présente  l'as*- 
pect  d'une  masse  librouse,  cristalline,  d'un  \iolet  intense,  et  tjui 
est  connue  sous  le  nom  de  cinahre.  On  peut  encore  l'obtenir  en 
faisant  fondre  i  partie  de  soufre  et  y  ajoutant  6  parties  de  mer* 
cure;  on  remue  constamment  le  mélange,  et  bientôt  la  combinai- 
son s'effectue  avec  dégagement  de  chaleur  et  de  lumière.  On  réduit 
la  masse  en  fmudre  line  et  on  la  soumet  à  une  chaleur  bien  mé- 
nagée pour  vuiaUiiser  le  soufre  eu  excès,  après  quoi  on  la  sublime 
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dans  un  inotras.  Vins  la  «quantité  do  suliiuf  à  snhiimer  est  consi- 
dérable, plus  la  teinte  du  cinabre  approche  du  rouge,  et,  par 
conséquent,  plus  il  est  recherché. 

Le  cinabre  existe  tout  formé  dans  la  nature;  on  le  rencontre 
sous  la  forme  de  masses  compactes  d'un  rouge  violet  foncé. 

Dans  l'industrie,  on  prépare  par  voie  humide  un  sulfure  do  mer- 
cure connu  sotïs  le  nom  de  rycrmilhn.  A  cet  otTcl,  on  prend  3oo  par- 
ties de  mercure  pur,  ii4  |>arties  de  souire,  et  une  dissolution  de 
75  parties  de  potasse  caustique  dans  i^>o  ])arties  d'eau;  on  broie 
pendant  environ  trois  heures,  et  quelquefois,  plus  le  mercure  et  le 
soufre  pour  activer  la  sulfuration  ;  on  verse  ensuite  la  dissolution 
de  potasse  sur  la  matière  noire  qui  s'est  formée ,  et  Ton  élève  la 
temjïéraliin'  jiis(nrà  4^  degrés,  en  jiyanl  soin  de  iviiuicr  conti- 
niiclleiiuMit.  Au  bout  d  iin  cciiain  temps,  la  matière  commence  à 
se  colorer  en  rouge  brun;  à  j^artir  de  ce  moment^  il  faut  la  sur- 
veiller, car  la  couleur  teud  à  devenir  plus  franche  dans  un  tempe 
très-court*  On  lave  ensuite  le  vermillon  avec  beaucoup  de  soin 
par  suspension  et  décantation ,  et  le  précipité  est  alors  d'un  rouge 
très-vif. 

Comme  nous  Tavons  vu  plus  haut,  h»  ruialiro  peut  être  cîiaulîé 
à  l'abri  de  l'air  siins  éprouver  do  décunipusiliun  :  il  se  sublime; 
lorsqu'au  contraire  un  le  chauffe  au  contact  de  Tair,  il  est  décom- 
posé en  mercure  métallique  et  en  acide  sulfureux.  L'hydrogène, 
le  charbon  et  la  plupart  dos  métaux  le  décomposent.  Les  acides 
sulfurique,  azotique  et  chlorhydrique  sont  sans  action  sur  lui; 
l'eau  régale  le  dissout  a\ee  la  plus  grande  facilite. 

Lo  vermillon  est  employé  dans  la  peinture  ù  1  huile. 

COMBLN.VISONS  DU  MERCIIŒ  AVEC  LE  CIlLORE. 

•  g  847.  On  connaît  aussi  deux  combinaisons  de  mercure  avec  le 

chlore  :  le  sous-chlorure  llg'Cl  et  le  proloohlonire  HgCI. 

Le  sons-clilorurt' ,  que  l'on  a|tj)elle  W  plus  ordinairement  nirr- 
curc  dotLr,  calotm  l y  s-o  pii'pare  en  ver^anl  do  l'azotate  d  u\\duio 
de  mercure  dans  une  dissolution  de  sel  marin  aiguisée  d'acide 
chlorhydrique;  il  se  forme  un  précipité  blanc  qu'on  fait  digérer 
pendant  quelque  temps  avec  la  liqueur  surnageante  et  qu'on  lave 
ensuite  à  Tcau  bouillante.  On  Tobtient  encore  en  broyant  avec 
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8oiQ  4  parties  de  proiochlorurc  de  mercuie  et  3  parties  de  mer- 
ng.  'itr.  cure  métallique  ;  on  ajoiite  au  mélange,  pen- 

dant la  trituration ,  un  peu  d'alcool  qui  em« 

pèche  le  protochlorure  de  se  soulever  en 
poussière,  on  introduit  ensuite  le  niéhinge 
dans  une  grande  liole  de  verre  à  fond  plat 
(7%.  197)  que  Ton  chauffe  au  bain  de  sable. 
Le  80ua-chlorure  se  sublime  et  vient  se  fixer 
sur  la  partie  du  ballon  qui  n*est  pas  enfouie 
dans  le  sable.  Enfin  on  peut  Tobtenir  en 
cliaufTant  dans  une  fiole  à  fond  plat  comme 
précédemmiMil  un  ujohingiMle  suifatcMl  oxy- 
dule  et  de  sel  marin;  la  réaction  s  explique  au  moyen  de  l'équation 

S(y,  Hg»0-|-NaCl  =  SO%  Na04-Hg»a. 

11  est  important  que  le  sulfate  d'oxydule  ne  contienne  pas  de 
sulfate  de  protoxyde,  sans  quoi  le  calomel  renfermerait  du  proto- 
chlorure. 

En  pharmacie,  pour  obtenir  le  sous-chlorure  en  poudre  impal- 
pable, on  fait  rendre  la  vaju'ur  do  ce  produit  dans  un  espace  où 
Ton  fait  arriver  en  nu^ine  temps  do  la  va[HMir  d'eau;  le  sous- 
chlorure  se  dépose  en  poudre  Une ,  et  le  protochlorurc  qui  pour- 
rait s'y  trouver  mêlé  se  dissout  dans  Teau  ;  le  calomel  est  lavé  à 
plusieurs  reprises  jusqu'à  ce  que  les  eaux  de  lavage  ne  soient  pas 
troublées  par  la  potasse  ni  par  l'hydrogène  sulfuré.  Le  chlorure 
ainsi  préparé  porte  le  nom  de  calomel  à  la  vapeur. 

Le  sous-chlorure  sublimé  en  masses  épaisses  alTecte  la  former  de 
prismes  carrés  terminés  par  des  sommets  à  (pialre  faces.  La  lu- 
mière solaire  le  noircit;  broyé  dans  l'obscurité,  il  répand  une  lueur 
semblable  à  celle  du  sucre.  La  densité  du  sbus-chlorure  est  de  6,5. 
Il  est  très*peu  soluble  dans  l'eau;  une  dissolution  de  i  partie  d'a- 
cide chlorbydrique  dans  !&5oooo  parties  d'eau ,  donne  encore  un 
préci|)ité  dans  un  sel  d  oxydule  de  mercure.  Soumis  à  l'action  do 
lacide  clilorh\ drique  conciMiIré  et  bouillant,  il  se  décompose  en 
prolochlorure  et  en  mercure  métallique.  11  se  combine  à  Tannuo- 
niaque  gazeuse ,  en  formant  un  produit  dont  la  composition  est 
exprimée  par  la  formule 

Hg»Cl4-AzlP. 
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En  faisant  réagir  <lo  rammoniaquc  liquide,  il  se  lormo  uno  poudre 
grise  donl  la  cuiupuditiun  se  représente  par 

iig'ci-f  iigAzir. 

Il  forme  avec  le  chlorure  d'étain  un  sel  d'une  composition  bien 

définie 

Hg^a  +  sna 

§  848.  Le  protochlomre  ik  mercure  HgQ,  connu  généralement 
sous  le  nom  de  subUmé  corrosifs  peut  s*obtenir  par  différente 

procédés. 

En  versiint  de  1  iieide  chldrliydriinu'  concentré  (l;ins  iirn»  li(|ueur 
élément  concentrée  et  bouillante  dazuiate  de  protoxyde  de 
mercure,  jusqu'à  ce  qu*il  ne  se  forme  plus  de  précipité,  ajoutant 
de  Tacido  chlorhydrique  en  quantité  ^le  k  celle  qui  a  servi  à 
faire  la  précipitation  et  faisant  bouillir,  le  précipité  se  redissout, 
et,  par  le  refroidissement,  il  se  précipite  en  beaux  cristaux. 

On  rnblient  éi^alenienl  vw  traiiant  directement  juii  1  acide  cldor- 
hydrique  le  proltixx  de  (h*  inercuie,  m>us  rinllueuco  lie  l  alcoul  (|ui 
dissout  le  chlorure  formé;  ce  procédé  étant  assez  dispendieux,  on 
préfère  préparer  ce  chlorure  en  opérant  de  la  manière  suivante. 
On  fait  un  mélange  intime  de  parties  égales  de  sulfate  de  prot- 
oxyde  de  mercure  et  de  sel  marin  qu'on  introduit  dans  une  fiole  è 
fond  plat  chaufl'ée  sur  un  bain  de  sable;  le  [)ro(ochlorure  se  sublime 
et  \ieat  se  condeiiMT  sur  les  parties  lri)i(le>  de  la  (iole,  et  il  reste 
au  fond  de  la  tioie  un  résidu  qui  est  du  suilale  de  soude.  La  réac- 
,  tion  s'explique,  comme  pour  le  sous-chlorure,  au  moyen  do  l'é- 
quation 

llgO-hNaCl=;SO  NaO-hUgCl. 

Le  chlorure  obtenu  par  ce  dernier  procédé  possède  un  aspoct 
cristallin.  Il  est  inaltérable  à.  l'air.  Sa  densité  est  G, 5.  Il  entre  en 
fusion  à  la  température  de  a62  degrés,  et  bout  vers  2^5  degrés. 
Sa  vapeur  est  incolore  et  possède  une  densité  de  9, 4 a. 

11  est  soluble  dans  l'eau,  Talcool  et  réther;  100  pailics  d  eau 
di.->ol\('nt  'ï^r'i  de  clilorurtMh»  ineicurc  à  la  température  de  o  tie- 
gré,  et  54  parties  à  100  dei^res.  L alcool  en  dissout  1  \  jKu-lies  à 
la  température  ordinaire  de  l'atmosphère;  il  se  dissout  dans  3  par* 
ties  d'éther.  L'éther  Tenlève  aux  dissolutions  aqueuses;  on  met  à 
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profit  cette  [>ropriété  dans  les  l'xper lises  de  luéilocino  légale  pour 
déterminer  la  présence  de  ce  sel. 

L'acide  sulfuhque  est  sans  action  sur  le  protochionire  de  mer'- 
care;  Tacide  azotique  le  dissout  plus  facilement  que  Teau,  et  la 
dissolution  évaporée  laisse  déposer  le  sel  sans  avoir  subi  d'altéra- 
tion. L'acide  chlorhydrique  bouillant  en  dissout  de  très-grandes 
quantités,  et  la  lupuMir  se  prend  pnr  le  refroidissement  on  une 
masse  crist«illîn(>  d  aspect  nacré,  qui  perd  à  l'air  son  eau  d'hydra- 
tation et  s'ellleurit. 

Une  dissolution  de  protocblorure  de  mercure  renfermant  des 
matières  organiques,  de  la  gomme,  de  Talcool  ou  une  buile  essen- 
tielle, se  déconi[)()se  quand  on  Texpose  au  contact  prolongé  des 
rayons  solaires;  elle  passe  à  l'état  de  sous-chlorure. 

Le  prolochlorure  possède  des  propriétés  toxiques  très-énergîqiies. 
il  est  cependant  quel(juelois  employé  en  uiédecine.  Sa  principale 
application  consiste  dans  son  emploi  pour  la  conservation  des  ma- 
tières animales,  et  principalement  pour  les  objels  d'bistoire  natu- 
relle et  les  préparations  anatomiques.  On  remploie  aussi  pour 
préserver  les  bois  de  l'invasion  des  vers. 

On  coniuiil  ilis  combinaisons  d  oxvde  et  de  chlorure  de  mer- 
cure  se  forment  quand  on  verso  dans  mu*  dissolution  de  sii- 
blimé  corrosif,  des  alcalis  causli(|ues  ou  des  carbonates  alcalins; 
il  se  forme  des  précipités  dont  la  composition  varie  avec  la  manière 
d'opérer  et  les  quantités  de  matières  employées.  Ces  combinaisons, 
qui  présentent  tantôt  une  couleur  grise,  tantôt  une  couleur  rouge 
ou  violette,  sont  des  oxychlorures  qui  ont  pour  formule 

aUgO,  UgCl,   SHgO,  HCl,   4HgO,  UgCl. 

Lorsqu'on  verse  de  l'ammoniaque  dans  une  dissolution  de  su- 
blimé corrosif,  il  se  forme  un  précipité  bianc  dont  la  composition 
est  très*variable.  Si  Ton  fait  Tinverse,  le  précipité  qu'on  obtient 
présente  une  composition  constante  ;  il  a  reçu  le  nom  de  ckhrami- 

dure  de  mercure  .*  il  a  pour  formule 

IIg»Cl AzH'  =  HgCl,  HgAzU^; 

œ  qui  en  ferait  un  composé  de  protochloruro  de  mercure,  avec 
une  substance  qui  ne  difTérerait  de  l'ammoniaque  qu'en  ce  qile 
I  équivalent  d'hydrogtoe  s'y  trouve  remplacé  par  i  équivalent  de 
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mercure.  Enfin,  si  Ton  verse  de  l'ammoniaque  caustique  goullo  à 
goutle  dans  une  (li--ohitinfi  du  iimé  corrosif,  en  ayant  soin  de 
maiolenir  ce  corps  en  grand  exceâ ,  on  obtient  encore  un  précipité 
blanc  dont  la  composition  est  exprimée  par  la  formule 

SHga,  HgAzHS 

qui  nediflère,  comme  on  le  voit,  de  l'oxyde  ammonio-mercurique 
qu'en  ce  que  l'oxygène  s'y  trouve  remplacé  par  une  quantité  équi- 
valente de  liilure. 

COMBINAISONS  DU  MERCURE  AVEC  LE  BROME  ET  L'IODE. 

§  849.  Le  mercure  forme  avec  le  brome  et  l'iode  des  combinai- 
sons correspondant  à  celles  qu'il  forme  avec  le  chlore. 

Le  bromure  rie  mrrrun%  Hjî'Br,  s'obtient  quand  on  fait  rc^ap^ir  le 
bronune  (\v  potassium  sur  un  sel  d'oxydulc  do  morcuiv;  il  se 
forme  un  précipité  blanc  qui  possède  les  mêmes  propriétés  que  le 
sous-chlorure  ;  il  se  combine ,  ainsi  que  lui ,  avec  l'ammoniaque  et 
les  bromures  métalliques  pour  donner  naissance  à  des  sels  doubles. 

§  8Î50.  Le  bmmurr,  HgBr,  s'obtient  par  l'action  du  brome  sur 
le  bromure  précédent  ou  sur  le  mercure  métallique  ;  il  se  présente 
sous  la  lurnic  de  cristaux  in<  ulures,  solublcs  dans  l'eau,  l'alcool  et 
l'éther.  Soumis  à  l'action  de  la  chaleur,  il  fond  et  se  sublime.  11 
forme  aussi  des  sels  doubles  crisUnllisés  avec  les  bromures  alcalins. 

§  851.  Viodure  de  inercttre,  Hg'I,  s'obtient  difficilement  à  Tétat 
de  pureté;  on  le  prépare  en  versant  de  Tiodure  de  potassium  dans 
la  dissolution  d'un  sel  d'oxydulc  de  mercure.  C'est  un  précipité  do 
couleur  jaune-verdi\»ro ,  qui  par  son  expusiLi(ni  à  la  lumière  se 
colore  en  v(»rl-olive ,  puis  en  brun,  en  même  tenii)S  qti'il  se  trans- 
forme en  protoiodure  et  en  mercure  métallique.  Chauâé  brusque- 
ment, il  se  volatilise;  si,  au  contraire,  on  le  chauffe  lentement,  il 
subit  la  mémo  transformation  que  par  Faction  de  la  lumière. 

§  858.  Le  protoiodure  de  mercure,  Hgî,  se  forme  quand  on  mé- 
lange directement  dans  un  mortier  des  proportions  eouNenablcs  de 
mercure  et  d'ioch»  et  ajoutiinl  au  mélanine  une  petite  ([uantité  d'al- 
cool pour  1  entretenir  humide  pendant  la  trituration.  On  l'obtient 
plus  facilement  en  versant  de  Tiodure  de  potassium  dans  une  dis* 
solution  de  sublimé  corrosif.  11  se  forme  un  précipité  rouge  qui  est 
du  protoiodure  de  mercure.  Ce  produit  se  rodissout  dans  un  excès 
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d'iodure  de  potassium,  et  la  dissolution  laisse  déposer,  par  le  refroi- 
dissement, de  beaux  cristaux  jaunes.  I.e  protoiodure  de  mercure  se 
prtîM'iite  sous  deux  inodificalionsdivcrsenieni  i(jlum's,une  rouge  et 
une  jauDe,  qui  présentent,  en  outre ,  le  phénomène  de  dimorphisme 
le  plus  complet.  En  effet,  lee  cristaux  rouges  sont  des  octaèdres  à 
base  carrée  appartenant  au  deuxième  système,  tandis  que  les  cris- 
taux jaunes  appartiennent  au  quatrième.  L'alcool  et  les  acides  le 
dissolvent  également  el  le  laisisent  cristalliser  de  leur  dissolution. 
Il  exige  i5o  parties  d'eau  i>our  se  dissoudre,  et  la  dissolution  tant 
dans  l'eau  que  dans  l'iodure  de  potassium,  ralcooi  et  les  acides, 
est  complètement  incolore*  L'iodure  s'y  trouve  dissous  sous  la  mo- 
dification jaune,  et  lorsque  la  cristallisation  s'opère,  il  passe  au 
rouge. 

Le  protoiodure  de  mercure,  soumis  à  l'action  de  la  chaleur, 
passe  à  Tétat  de  modificaliou  jaune.  Si  Ton  élève  la  température, 
il  lond  et  se  sublime  en  conservant  cette  coloration,  mais  quelque 
temps  après  le  refroidissement  il  reprend  sa  couleur  primitive. 

COMBINAISON  DU  MERCURE  AVEC  LE  CYANOGÈNE. 

§  853,  Le  cyanure  de  mercure  s'obtient  en  versant  de  l'acide 
cyanhydrique  en  dissolution  étendue  sur  du  protoxyde  de  mercure. 
Osk  le  prépare  plus  facilement  en  faisant  bouillir  a  parties  de  bleu 
de  Prusse  réduit  en  poudre  fine  avec  i  partie  de  protoxyde  de  mer- 
cure et  S  parties  d'eau  ;  lorsque  le  mélange  a  pris  une  teinte  brune, 
on  arrête  rébullitiou  et  l'on  liltre  la  liiiueur.  Pour  la  priver  d'une 
petite  quantité  de  fer  qu'elle  contient  loujouis,  on  la  fait  bouillir 
avec  très-jKîu  de  protoxyde  de  mercure,  on  la  filtre  encore  bouil- 
lante, et  on  l'abandonne  au  repos;  elle  laisse  alors  déposer,  par 
le  refroidissement,  des  cristaux  prismatiques  blancs  de  cyanure 
de  mercure  neutre.  On  Tobtient  encore,  et  d'une  manière  plus 
commode,  en  faisant  bouillir  des  dissolutions  de  cyanoferrure  de 
potassium  et  de  sulfatiMle  protox>  dede  mercure.  La  ii(|U(Mir  altiiii- 
donne,  par  le  refroidissement,  le  cyanure  de  mercure  en  beaux 
cristaux.  Ce  sel  a  pour  formule 

llgCy   ou  ligCAz. 

Le  cyanure  de  mercure  se  décompose  par  la  chaleur  en  dégageant 
du  cyanogène.  Il  est  très-soluble  dans  Feau  bouillante;  l'alcool 
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n'en  dissout  que  de  petites  quantités.  L'affinité  du  cyanogène  pour 
le  mercure  est  telle,  que  son  oxyde  décompose  le  cyanure  de  po- 
tassium on  (ioooant  naissance  à  du  cyanure  de  mercure  et  à  de  la 
potasse.  Les  ncidos  suUhydriqut",  i<»Jli\diique  et  chlorhydrique 
décomposent  ie  ('\  anure  de  mercure;  l'acide  azotique  est  sans  ac- 
tion. l.'acide  sulfurique  concentré  le  transforme  en  une  masse  géla- 
tineuse dégiageant  de  l'acide  cyanhydrique  et  formant  du  sulfate  de 
mercure. 

Lii  dissolution  du  cyanure  de  nicMcuiu  dans  Teau  fornio  avec 
l'oxyde  de  mercure,  lorsqii'elle  est  juutéi»  à  rcbullilion ,  un  o\y- 
cyanurede  mercure  crisUiliisé.  11  forme  avec  le  cyanure  de  potas- 
sium une  combinaison  cristallisée  qui  a  pour  formule 

KCy-hHgCy. 

Si  Ton  verse  une  dissolution  de  bromure  de  poUiasîum  dans  une 

dissolution  de  cyanure  de  mercure,  il  s'y  forme  bientôt  de  ()etites 
paillettes  blanches ,  dont  la  composition  est  exprimée  {mi  la  formule 

HgCy-f-KBr. 

Les  bromures  de  sodium ,  de  baiium  et  do  strontium  donnent  des 
composés  analogues  par  leur  union  avec  le  cyanure  de  mercure. 
En  mêlant  des  dissolutions  saturées  de  cyanure  de  mercure  et  d*îo- 
dure  de  potassium .  on  obtient  un  composé  peu  soluble ,  qui  se 

sépare  à  l'état  de  paillettes  blanches  ressemblant  à  de  rarement  poli , 
les  acides,  même  étendus,  le  décompoM^'iil,  précipitent  de  1  iu(iure 
de  mercure  et  dégagent  de  1  acide  cyanhydrique. 

AZOTURE  DE  MERCURE. 

§  85i.  Cet  azcjlmc  sdhticnl  vn  lais;iiit  iirrivor  un  t  niiriuit  d'ani- 
moniaque  sèche  daDj>  un  tulje  à  boule  contenant  du  [)rut()x\  do  do 
mercure  préparé  par  précipitation ,  et  jusqu'à  ce  que  Toxyde  cesse 
d'en  absorber.  On  plonge  ensuite  la  boule  dans  un  bain  d'huile 
maintenu  à  la  température  de  loo  à  i4o  degrés,  en  continuant  à 
iaiii'  ariivci-  le  courant  d'ammoniacjin',  mais  plus  rapide  qu'au 
commen(*Piiu'nt ,  cl  (anl  «jii  il  se  Ini  nic  (Uî  l  eau.  Après  le  n  froi- 
disâement,  on  traite  la  matière  par  de  1  ac  ule  azotique  bien  exempt 
diacide  azoteux ,  pour  dissoudre  l'oxyde  de  mercure  qui  n'a  pas 
été  décomposé,  puis  on  la  lave  et  on  la  dessèche. 
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L*azoiuro  de  mercure  est  une  poudre  brune  qui,  chauffée  à 
une  température  très-peu  supérieure  à  100  degrés,  détone  avec 

violonci'  :  il  détone  éi^aloment  sons  le  choc  du  lu.irloau  ;  mis  en 
conlnct  iwov  l'rîcide  u i  n [nc  concpntré,  il  s'échaullo  jus(|w'au 
poinl  de  détoner.  L'acide  suliui  iqia»  étendu  le  dissout  en  produi- 
sant un  mélange  de  sulfate  d'oxydule  et  de  protoxydede  mercure; 
H  se  forme  en  même  tempa  du  sulfate  d'ammoniaque.  Les  acides 
azott(|ue  et  chlorhydrique  le  décomposent  en  produisant  un  sei 
double  d*ammoniai{iio  et  de  mercure. 

La  composition  de  Tazoture  do  mercure  se  rcpr^nle  ^>ai  la 
formule 

SELS  DOXVDULE  DE  MERCURE. 

SULFATE  U'OXVDULE  DE  MSACURE. 

|:i  855.  Le  meilleur  procédé  pour  obtenir  ce  sel  pur  consiste  à 

IraihM  1  a/olate  d'ovydule  fie  mercure  piir  1  acide  sulfuriqne ,  le 
ipité  \)\,\\\r  qui  se  t'oniK"  t  ^!  lavé  h  l'ean.  Du  ]»eiit  Tcditeiur 
également  en  i  hauffant  l'acide  ï^ullurique  avec  un  excès  de  mer- 
cure, et  évitant  de  trop  élever  la  température ,  car,  dans  ce  cas,  il 
se  formerait  un  peu  de  sulfate  de  protoxydc.  Il  cristallise  en  prismes 
blancs  volumineux.  Ce  sel  est  trés-iteu  soluble  dans  Teau  ;  1  partie 
se  dissout  dans  3oo  parties  d'e^m  bouillante. 

AZOTATES  d'oXYDI/I.L  DE  MIllU  l  UE. 

g  850.  On  connaît  plusieurs  combinaisons  de  Tacide  azotique 
avec  Foxydule  de  mercure. 

Vazotatc  neutre  s'obtient  en  dissolvant  à  froid  du  mercure  mé- 
tallique en  L'rand  excès  dans  l'acide  a/()ti(|uc  ;  il  se  forrue ,  au  bout 
de  trèsqicu  de  temps,  de  i^ro>  cristaux  d  a/otate  neutre  fl'ffvvdule 
de  mercure,  dont  la  composition  se  représente  par  la  formule 

0,  AzO^  +  2llO. 

Ce  sel  est  soluble  dans  une  petite  quantité  d'eau;  traité  par  une 

qu.nililé  1m'<iii({iu|i  plus  grande  de  ce  liquide,  il  se  décompose  en 
sel  acide  soluble  et  en  se!  basiqiir  insoluble. 
Vazotatc  basique  d*ojcyduk  ik  mercure  s'obticul  en  faisant 

»4 


a78        SELS  DE  PROTUXYDE  DE  MERCURE. 

réagir,  à  la  température  ordinaire,  de  l'acide  azotique  sur  un 
grand  excès  de  mercure  :  il  se  dépose,  à  la  surDace  du  métal ,  de 
gros  cristaux  prismatiques.  La  composition  de  ce  sel  est  rcpré* 
sentée  par  la  formule 

3Hg*0,aAjEO»4-3HO. 

§  857.  Vazotntc  hihtiMf/iic  (roj^ydtilr  de  mercure  se  forme  (juand 
on  traite  les  doux  sels  précédents  par  l'eau  tiède;  il  se  dépose  à  Tétai 
d^une  poudre  blanche;  mais,  dans  ce  cas,  le  sel  est  quelquefois 
impur,  il  contient  de  Tazotate  de  protoxyde.  Il  vaut  mieux  le  pré- 
parer en  faisant  réagir  à  chaud  de  l'acide  azotique  sur  le  mercure, 
jusqu'à  saUiiation  complète  :  il  se  forino  de  \)^\\\&  cristaux  jauiieâ 
qui  oui  pour  formule 

allg'O,  AatO*. 

Pour  distinguer  l'azotate  neutre  de  l'azotate  basique,  on  a  re- 
cours au  sel  marin  en  dissoluUun  roneeniiee  ;  avec  l'azotate  neutre , 
il  se  forme  du  chlorure  de  mercure  incolore  Hg'  Cl ,  tandis  qu'a- 
vec Tazotate  basique,  la  substance  devient  grise;  il  s'est  formé, 
en  même  temps  que  du  chlorure  Hg'Cl,  deToxydnle  de  mercure. 

On  'prépare,  en  pharmacie,  sous  le  nom  de  merrure  soluble 
irHahncmann,  un  composé  ijuc  l'on  représente  par  la  lorniule 

(AzH^-h3Hg'0K  AxOS 

qui  se  précipite  sous  la  forme  d'une  |K)udre  noire  quand  on  verse 
goutte  à  goutte  de  l'ammoniaque  dans  de  Tazotale  d  oxydulo  de 
mercure,  les  deux  substances  employées  étant  à  l'état  de  disso- 
lutions très-étendues.  La  composition  de  ce  sel  varie  suivant  la 
température  et  Tétat  de  concentration  des  liquides  employés. 

Le  mercure  forme,  avec  les  autres  oxacides  minéraux  et  les 
acides  organiques ,  des  sels  pariai temeul  delinis. 

SËLS  D£  PKUiOXYDE  DE  MERCURE. 

SULFATE  D£  PhUlUXYDE  D£  MERCURE. 

858.  Ce  sel  s'obtint  en  mêlant  5  parties  d*acîde  et  4  parties 

de  mercure,  et  {  haulïjml  le  mélanine  jusqu  a  t  eiiu'il  se  soit  coin- 
plelrment  transformé  en  une  matière  blanche  cristalline  :  on  con- 
tinue à  cliaudcr  le  sel  jusqu'à  ce  qu'il  dégage  des  vapeurs  d'acide 
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sulfurique.  D  est  alors  considéré  comme  pur.  Il  cristallise  en  ai- 

çrnillos  blanches  qui  attirent  l'huiiiidiu*  do  l'air.  On  peut  lo  cluiuner 
jiis<[ii  <ni  rouge  sombre  sans  lui  faire  éprouver  de  (ic  i  nin|i(  >iuun; 
il  devient  jaune ,  puis  brun,  et  reprend  sa  couleur  blanche  par  lo 
refroidissement.  Il  vs*  «  ni ployé  dans  la  préparation  en  grand  du 
sublimé  corrosif.  Sa  formule  est 

Hgo,  sa*. 

SULFATE  DE  PBOTOWDE  DE  MERCUHE  BASIQUE. 

§  8S9.  Quand  on  traite  le  sulfate  ci-dessus  par  une  grande  quan- 
tité  d'eau,  et  qu'on  laisse  l'action  se  produire  pendant  un  temps 

sullisiiiu  ,  il  se  dépose  une  poudre  d'un  jaune  (  ilmn,  qui  est  em- 
ployée en  médecine  sous  le  nom  de  turùith  minéral.  On  lui  assigne 
la  formule 

311gO,  S0\ 

AZOTATE  D£  PR0T0X¥0£  DE  MERGUaK» 

i 

g  860.  Cet  azotate  s'obtient  en  faisant  dissoudre  du  protoxvde  de 
mercure  dans  de  l'acide  azotique  en  excès,  évaporant  le  liquide  à 
une  douce  chalnir.  et  continuant  ré\;i]>ni  ation  sous  une  ch)rhe  au- 
dessus  de  la  chaux  ou  de lacide  sulfurique;  il  se déposo,  au  bout 
d'un  certain  temps  plus  ou  moins  long ,  des  cristaux  assez  vohi- 
mtneux«  Ce  sel  se  forme  encore  lorsqu'on  fait  bouillir  de  l'acide 
azotique  en  eicès  avec  du  mercure  métallique;  le  liquide  est  éva- 
poré comme  ci-dessus,  et  les  m<^mes  cristaux  apparaissent  lorsque 
la  iHiueur  a  atteint  une  con(  (MiUation  sufiisanle.  Ils  constituent 
l'azotate  basique,  et  se  représentent  par 

aHgO,  AzO*-|-aHO. 

La  liqueur  sirupeuse  qui  surnage  les  cristaux  possède  une  com- 
position constante,  et  peut  être  considérée  comme  de  Tazolate 
neutre;  sa  formule  est 

AzOS  HgO  +  aHO. 

Les  deux  sels  précédents ,  traités  par  une  grande  quantité  d'eau , 

laissent  dépos<^r  un  précipité  blanc,  insoluble,  d'azotate  de  mer- 
cure tribasiquo  31ii;(^,  Azf)\  HO.  Ce  sel  perd,  par  la  chaleur, 
son  équivalent  d'eau ,  et  devient  anhydre. 
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ClIllOMATK  1>L  rROTUWDË  DE  MERCLUE. 

g  861 .  L'acide  chromique  forme  avec  le  mercure  deux  combi- 
naisons que  Von  rf^résente  par 

31lgO,  CrO»  et  4HgO,  CrO». 

Le  chromale  Iribjjsiqiu'  se  produit  Uirs((tiV)n  fait  Imuillir  le  bi- 
chromate de  potasse  avec  la  modification  jaune  de  protoxyde  de 
mercure ,  ou  bien  en  versant  de  l'azotate  de  protoxyde  dans  une 
dissolution  de  bichromate  de  potasse.  Le  précipité  qui  se  forme 
est  d'un  rouge  brique.  Quant  à  l'autre  combinaison ,  on  Tobtient 
en  faisant  bouillir  pendant  longtemps  la  variété  rouge  d'oxyde  de 
mercure  avec  le  biclu  umale  de  potasse. 

FUUllNATË  DE  MEHCUiŒ. 

§  862.  On  connaît,  sous  le  nom  fulminate  de  wenurey  une 
combinaison  que  furine  le  protoxyde»  de  ce  iiietul  avec  un  acide  par- 
ticulier, composé  de  cyanogène  et  d  oxyi^ène,  auquel  on  a  donné  le 
nom  d'acide  fulminique  f  en  raison  de  ses  propriétés  explosives* 
On  le  prépare  de  la  manière  suivante  :  On  dissout  i  partie  de  mer- 
cure dans  1%  parties  d'acide  azotique»  et  Ton  ajoute  à  la  disso- 
lution 1 1  parties  d'alcool  à  86  centièmes,  puis  on  la  porte  à  Tébul- 
lition  sur  \n\  bain  de  sable.  Aussitôt  (pfe  rébullilion  a  commencé, 
on  retire  le  vase  du  feii ,  puis  ou  lai>se  l;i  réaction  cniiiinuer  d'rlle- 
mème.  Dès  que  Tactioii  a  cessé,  le  luliiuaute  se  Uépose  au  fond 
de  la  liqueur;  pour  le  recueillir,  on  étend  d'eau,  puis  on  le  jette 
sur  un  filtre,  enfin  on  le  lave  jusqu'à  ce  que  les  eaux  provenant  de 
ce  lavage  ne  manifestent  plus  de  réaction  acide.  Il  présente  Taspect 
de  petit*?  cristaux  blancs-jaunâtres;  il  est  soluble  dans  iSo  parties 
(feau  l)»)uinanl(' ,  mats  colle-ci  le  laisse;  déposer  pres<pie  entière- 
ment par  le  reboidisseiuent.  Ce  corps  détone  a\ec  une  extn^mo 
violence  soit  par  la  chaleur,  soit  par  le  choc,  et  par  cola  même 
il  devient  trè»<liiiicile  à  manier,  lorsqu'il  est  sec. 

Cette  propriété  du  fulminate  do  mercure  de  détoner  par  le  choc 
a ,  depuis  un  certain  temps ,  été  mise  A  profit  dans  la  fabrication 
des  capsules  des  armes  à  feu.  (hi  remploie  de  la  inaniere  sui\aMle  : 
Après  avoir  fait  é'^ontler  le  lulniiualc  obtenu  par  le  .procédé  (pio 
nous  venons  d'indiquer,  on  le  mélo  avec     do  son  |K)ids  de  nitro, 
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cl  1*011  effectue  le  mélange  des  deux  substances  sur  une  table  de 
marbre,  à  Taide  d'une  mollette  en  bois  ;  la  pâle  est  ensuite  placée 

clans  les  capsules,  puis  dosséchêo  :  on  la  recouvre  quelquefois  d'un 
vernis  puur  iu  préserver  de  l  liunudité. 

AMALGAMES. 

§  863  Le  mercure  lorme  avec  un  grand  nombre  de  métaux  des 
composés  auxquels  on  donne  le  nom  à*amalgames»  Le  mercure 
domine-lril,  Tamalgame  est  liquide;  dans  le  cas  contraire,  il 
est  solide.  D'après  Berzelius,  le  mercure  forme  avec  les  métaux 

des  combinaisons  bien  définies,  et,  quelle  que  soit  la  quantité  de 
luercure  qu'on  ait  tijoutée,  cette  comluiiaisuii  reste  en  dij^solu- 
tion  :  mais,  si  l'on  presse  dans  un  nouet  formé  du  no  peau  de 
cbamois ,  un  amalgame  quelconque  rendu  liquide  par  une  grande 
quantité  de  mercure,  et  qu'on  vienne  i  exprimer  ce  nouet,  il  passe 
à  travers  la  peau  tout  le  morcure  en  excès,  contenant,  il  est  vrai, 
un  peu  de  métal  étranger,  mais  il  reste  dans  le  nouet  une  combi- 
naison l)ien  définie  du  métal  avec  le  incicure. 

Le  mercure  se  combine  direi  leiiieut  à  Iroid  avec  certains  mé- 
taux; avec  d'autres,  dont  l'union  ne  saurait  s'effectuer  directe- 
ment, on  a  recours  à  lamalgame  do  potassium,  que  Ton  traite 
par  une  dissolution  neutre  du  métal  à  amalgamer. 

Le  potassium  et  le  sodium  se  combinent  avec  le  mercure  avec 
une  telle  énersie,  que  la  luiissr  devienî  incandescente.  Ces  alliages 
décorrijMJsinit  l  eau;  les  ain;dL;am(\s  de  /.uiv.  et  d'étaiii  contenant  (iu 
mercure  en  excès,  abandonnent  des  cristaux  d  une  composition 
définie,  quand  on  les  exprime  dans  un  nouet.  La  combinaison  de 
rai|;ent  avec  le. mercure  cristallise  avec  facilité;  on  la  rencontre 
souvent  toute  formée  dans  la  nature,  sous  la  forme  de  dodécaèdres 
réi^ulicrs,  dont  la  composition  est  représentée  par  lli;  A.;.  i;ur.so 
cou  il  )i  no  également  au  mcn  inH*  avec  la  plus  grande  facilité  :  cet 
amalgame  était  autrelois  employé  pour  dorer  le  cuivre. 

Le  cuivre  Tonne  un  amalgame  que  les  dentistes  emploient  pour 
plomber  les  dents.  Cet  amalgame  possède  des  propriétés  remar- 
quables :  chauffé  à  une  température  voisine  de  Tébullition  du  mer- 
cure, il  so  gonfle  et  se  recouvre  de  mercure;  mais  qu'on  le  broie 
dans  un  mortier  de  le  l)ion  mélanj^er,  il  se  rauiuiht  et  peut  être 
pétri  entre  les  doigts,  mémo  iongtem|)â  après  son  refroidissement. 
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Au  bout  d*on  certain  tempB»  ii  devient  très-dur  et  possède  une 
texture  cristalline  à  grains  très-fins. 
On  le  prépare  de  la  manière  suivante  :  On  fait  dissoudre  une 

quantité  (jnelconque  de  mercure  dans  l^arido  sulfurique,  et  le  sul- 
fate obtenu  est  trituré  avec  du  cuivre  en  poudre  fine  et  de  l  eau 
à  60  ou  70  degrés.  L'amalgame  est  ensuite  lavé  et  exprimé  dans 
un  nouet  pour  séparer  le  mercure  en  excès  :  on  le  divise  en  petites 
tablettes  qui  durcissent  au  bout  de  quelques  heures. 

L'amalgame  d*étain ,  qui  est  l'un  des  plus  importants,  est  appll  - 
qué  à  rétamage  des  glaces,  et  est  connu  sous  le  nom  de  tain. 

L'étiimage  des  glaces  s'effectue  de  la  manière  suivante  :  On  prend 
une  feuille  d'étain  qui  doit  avoir  la  (liiiu  iivioii  de  la  glace,  que  Ton 
a  d'abord  bien  poHe  ;  on  étend  celte  feuille  d  etain  sur  une  labio 
bien  dressée ,  et  après  l'avoir  imprégnée  de  mercure  dans  toutes 
ses  parties,  on  fait  glisser  la  glace,  qui  chasse  devant  elle  le  mer  • 
cure  en  excès;  on  la  recouvre  ensuite  de  blocs  de  [)U\tre  sur  toute 
sa  surface ,  en  ayant  soin  d'incliner  légèrement  la  table  :  le  mer- 
cure en  excès  s'écoule,  et  au  bout  de  quinze  à  vini^t  jours.  Topo- 
ration  étant  jus^ée  complètement  Um  niiiiee,  ramalLi;anh'  adhère  suf- 
(isamment  à  la  glace.  La  composition  de  cet  amalgame  est  environ 
de  4  parties  d'étain  pour  t  de  mercure. 

L'amalgame  formé  de  i  partie  de  bismuth  et  de  4  parUes  de 
mercure  présente  la  propriété  d'adhérer  fortement  aux  corps  sur 
lesquels  on  l'applique.  Lors([u'on  verse  cet  anhtlgciiue  lians  un  bal- 
lon bien  sec  et  (\nou  lo  promené  sueecssivcMiient  sur  tous  les  points 
de  la  surface)  intérieure,  on  produit  un  très-bel  étamage. 

EXTRACTION  DU  MERCURE. 

^  Le  mercure  se  rencontre  A  Vétat  libre  danv  ki  0 ;»fiir(  . 
niais  toujours  en  petite  quantité  so\i>  ferme  de  Lîlol)uies  di>seniiiiés 
dans  une  matière  bitumineuse.  Le  minerai  de  mercure  le  plus 
important  est  le  sulfure  qu'on  désigne  sous  le  nom  de  cinabre.  Les 
deux  gisements  les  plus  impoitantsde  ce  sulfure  sont  :  celui  d*AU 
maden  en  Espagne ,  dans  la  province  de  la  Manche,  et  celui  d'Idria 
en  Carniole.  On  rencontre  également  un  gisement  de  cinabre  dans 
le  duché  des  Deux-Ponts  j  mais  la  matière  est  moins  aLtundante  et 
surtout  moins  riche. 

Le  principe  de  l'extraction  du  mercure  au  moyen  du  cinabre  est 
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des  plus  siniples  :  il  consiste  à  en  opérer  le  grillage  dans  un  appa- 
reil distillatoîre;  de  cette  façon,  le  soufre  se  brûle  et  passe  tout 
entier  à  Tétat  d'acide  sulfureux  ;  le  mercure  révivifié,  ne  pouvant 

à  cette  température  s'unir  à  Toxygène  atmosphérique,  se  dégage 
en  vapeur  et  peut  être  condensé  dans  des  appareils  convenable- 
ment disposés. 
La  réaction  s'exprime  facilement  au  moyen  de  l'équation 

llgS-haO  =  SO«-hHg. 

§  865.  A  Almaden,  le  traitement  consiste  (fig.  198)  à  întro- 

Fig.  If». 


duire  de  gros  morceaux  de  cinabre  sur  la  sole  d'un  four  percé  de 
trous  ;  au-dessus  on  dispose  des  fragments  de  plus  petite  dimension , 
puis  des  briquettes  formées  par  un  mélange  d  argile  et  de  minerai 

pulvérulent.  On  place  sur  in  i^rillo,  et  au-dessous  de  la  sole,  des 
brouss<iilles  qui  servent  de  combustible.  A  la  juirtie  supérieure  du 
four  et  latéralement,  sont  pratiquées  six  ou\eriures  (|ui  commu- 
niquent avec  des  fils  d'allonges  en  terre  emboîtées  les  unes  dans 
les  autres,  auxquelles  on  donne  le  nom  &aiudels,  et  qu'on  diq>ose 
sur  deux  plans  inclinés  en  sens  contraire.  Le  combustible  étant 
allumé,  la  flamme  pénétrant  à  travers  les  trous  de  la  sole  et  ve- 
nant lécher  les  morceaux  de  cinabn»,  le  sulfure  se  décompose, 
lacide  sulfureux  se  dégage  sous  forme  gazeuse  par  lu  cheminée , 
tandis  que  les  vapeurs  mercurielles  se  condensent  dans  les  aludels, 

pour  aller  de  là  se  déverser  dans  un  réservoir.  La  portion  de  va- 

»■ 
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|>our  morniriollo  <|ui  nr  s'est  pas  rondonséo  dans  les  aludcls  jirri\(3 
finaloiniMit  dans  une  grande  chambre  <u'i  la  condensation  s'achève; 
il  n'y  a  (jne  très-peu  de  vapeur  ([ui  s'é<"liappe  dans  Tatmosphèro. 

§  8(U).  A  Idria,  le  traitement  est  le  même,  seulement  les  aj»- 
pareils  de condensiUion  sont  plus  parfaits;  le  fourneau  dans  liM]uel 
on  o|)ère  est  formé  de  plusieurs  voûtes  (^jt,'.  199  et  '200).  Sur  la  pre- 

Flf.  199. 


niière  on  place  les  plus  lîros  morceaux,  sur  la  seconde  on  dispose  des 
morceaux  plus  petits,  enlin  sur  la  troisième  on  char;;e  du  minerai 
|)ulvérulent  et  des  résidus  mercuriels  d'opérations  précédentes, 
qu'on  introduit  dans  des  capsules  en  terre.  Lorsque  le  four  est 
chargé  de  matières,  on  allume  le  combustible  et  l'on  élevé  graduel- 
lement la  température  ;  les  vapeurs  mercurielles  entraînées  arrivent 
successivement  dans  des  chambres  de  condensation  CLCC,  en  ayant 
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soin  de  conlrarîor  h\  vapeur  mercuriello ,  c'est-à-dire  quo  celle-ci 
arrivant  dans  la  première  chambre  par  la  partie  supérieure ,  en 
reseort  pour  passer  dans  la  seconde  chambre  par  la  partie  infé* 

rieure.  Ln  pres(nic  totalité  du  memiro  $e  condense  dans  les  trois 

premières  rliaml)r(^ ,  (Vm  il  coule  (iiin^  îles  rii^oles  qui  l'amènent 
dans  un  réMu  voir  ooinniun.  Alin  que  la  (  (nuk'n.sition  des  vapeurs 
soil  complète,  on  dispose  dans  les  dernières  cUambreâ  des  plan- 
chettes inclinées  sur  lesquelles  on  fait  constamment  couler  de 
Teau. 

g  867.  Le  minerai  qu'on  exploite  dans  le  duché  des  Deux- 
Ponts  t^t  (lu  cinabre  mélangé  d'une  forte  proportion  de  calcaire. 
Pour  en  retirer  le  mercure,  on  se  l  onUMile  de  le  distiller  dans  des 
cornues  do  liM  ie  auxcpielles  on  adapte  des  récipients  de  même  na- 
ture, <'Mi  fond  desquels  on  introduit  une  certaine  quantité  d'eau. 
On  établit  dans  un  fourneau  de  galère  plusieurs  rangées  de  ces 
comnes;  les  récipients  sont  placés  en  dehors  du  fourneau  et  re- 
froidis par  le  contact  de  l'atmosphère.  La  réaction  est  facile  à 
C(»mpren(ire  :  le  sulfure  de  niornire  est  décomposé  par  lii  chaux: 
il  se  forme  du  sulfure  de  calcium  et  du  sulfate  de  chaux  qui  reste 
comme  résidu,  Umdis  quo  les  vapeurs  mercurielics  viennent  se 
condenser  dans  les  récipients. 

CABACTÈaKS  niSTlNGTlFS  DES  SELS  D'oXYDULS  ET  DE  PBOTOXYDE 

DB  MRRGCRB. 

5:5  8(IS.  (^)iiaiid  on  m'v<v  de  la  }Hila<sc,  de  la  soude  ou  raiiuuo- 
fiiaqut;  dans  la  dissolution  d'un  sel  d'oxydule,  ilselorraeun  précipité 
noir,  qu'un  excès  de  réactif  ne  dissout  pas.  Ce  précipité,  chauffé, 
abandonne  du  mercure  métallique.  Avec  les  sels  de  protoxyde ,  le 
précipité  formé  avec  la  potasse  ou  la  soude  est  jaune ,  et  Tam- 
moniaque  produit  un  précipité  blanc. 

Les  carbonates  alealiiis  prijduiseiil,  dans  les  sels  d'ox\ilule,  un 
précipité  jaune  sn!e .  (pii  pass(»  facilement  au  noir.  Avec  les  sels 
de  protoxyde ,  le  précipité  est  blanc. 

Le  cyanoferrure  de  potassium  forme,  avec  les  sels  d'oxydule,  un 
précipité  blanc  ;  il  en  est  de  même  dans  les  sels  de  protoxyde  ;  * 
mais,  dans  ce  dernier  cas,  le  précipité  exposé  à  Tair  ne  tarde  \yàs 
à  tourner  au  bleu. 

L  acide  sulfbydriquu  produit  un  prc-cipilé  noir  dans  les  sels 
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d'oxydule;  même  précipité  avec  les  hydrosulfates.  Dans  les  sels  de 
protoxyde,  l'acide  sulfhydriqiie  piuduiL  un  prt^cipilé  blanc  quand 
r.iculo  est  en  petite  ijuantité;  s'il  e<?t  employé  en  i^nuRlo  quan- 
tité ,  il  est  jaune-orange»  et  si  on  le  fait  digérer  avec  le  réactif, 
il  devient  noir.  Les  hydrosulfates  en  petite  quantité  donnent  des 
précipités  blancs  ou  jaunes ,  qui  deviennent  noirs  dans  un  excès  de 
réacUf. 

L'iodure  de  potassium  donne ,  avec  les  sels  d'oxydule ,  un  pré- 
cipité jaiino-vordàtro,  solublc  dans  un  excès  d'iodure.  Avec  les  sols 
de  protoxyde,  lo  préripité  est  d'un  beau  roug:e;  ce  précipité  se 
redissout  facilement  dans  un  excès  d'iodure  ou  dans  un  eicès  du  sel 
mercurieK 

L*acide  cblorhydrique  et  les  chlorures  solubles  donnent,  avec  les 
sels  d*oxydule  même  très-étendus,  un  précipité  blanc  de  chlorure 

do  mercure  insoluble;  avec  les  sols  do  protoxydo,  il  ne  se  forme 
aucun  précipité  dans  dos  liqueurs  olt  iuluoi?.  O  caractère  sert  à  ]  i>- 
tinguer  facilement  les  deux  sels.  Lorsqu'ils  sont  à  l'état  de  mélange, 
on  précipite  d'abord  tout  l'oxydule  à  l'état  de  chlorure,  et  dans  les 
eaux  qui  surnagent ,  on  verse  de  la  potasse  qui  produit  un  précipité 
jaune. 
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QUAmTE-TROISIÈME  LEÇON. 

A&OBVT. 

Propriétés  physique  et  chimiq\ics  de  Targcnt. —  Action  de  roxygèneol 
de  l'air,  des  aeides ,  des  bases.  —  Oxyde  d'argent.  —  Sulfure,  chlo- 
rure, bromure  et  iodure  d'argent.  —  Sels  d'argent,  —  Azotate  et  sul- 
fale  d'argent.  —  Photographie.  —  Extraction  de  l'argent.  —  jMéthode 
américaine.  Méthode  Mionne. —  Alliages  d'argent.  —  Essais  des 
alliages  d'argent,  par  ooapeUation  ;  3^ par  voie  humide.  —  Carao» 
tèreft  des  tels  d'argent. 


ARGENT. 

§  869.  Ce  métal ,  qiie  les  anciens  désignaient  sous  le  nom  de 
Diane,  en  raison  de  sa  belle  couleur  blanche ,  symbole  de  purelé, 
reçut  plus  tard  celui  qu'il  porte  aujourd'hui»  du  mot  grec  a^yoc, 
qui  signifie  blanc.  Par  le  polissage,  il  acquiert  un  éclat  des  plus 
remarquables;  il  réfléchît  alors  forlement  la  lumière.  Après  l'or, 
c'est  le  plus  malléable  et  le  plus  durtilc  fie  tous  les  métaux.  On 
prut,  en  eflct,  le  réduire  rn  iouilles  tvlk  uH'nt  minces,  qu'il  en  fîuit 
au  moins  superposer  100000  pour  faire  une  épaisseur  de  2  cenli- 
mètres,  et  de  plus  avec  1  gramme  d'argent  on  peut  obtenir  un  lil 
de  ïSoo  mètres  de  longueur.  La  ténacité  de  ce  métal  est  assez  con- 
sidérable ;  un  fil  de  o"',ooa  de  diamètre  ne  rompt ,  en  effet ,  que 
sous  un  poids  de  85  à  90  kilogrammes. 

L'argent  entre  en  fusion  vers  la  températun^  de  1000  degrés. 
Si  l'on  fond  ce  mêlai  dans  un  rnniset ,  qu'on  l  abandonne  ^  un 
refroidissement  lent,  qu'on  perce  ensuite  la  croûte  qui  se  trouve 
à  la  surface,  puis  qu'on  décante  rapidement  le  liquide  intérieur, 
on  obtient  des  cristaux  qui  présentent  peu  de  volume  et  de  net- 
teté, dont  la  forme  est  celle  de  l'octaèdre.  La  nature  nous  le 
présente  cristallisé  sous  cette  forme.  L'argent  est  peu  volatil; 
néannwjiiis,  lorsqu'on  le  niaiutienl  [>endant  quelque  temps  à  la 
température  d'une  bonne  forjic ,  il  éprouve  une  perte  do  poids 
très-sensible.  Exposé  au  loyer  U  une  forte  ieutiiic,  uu  soumijs  à  la 
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tempcnilurc  élevée  quo  produit  le  chalumeau  à  gaz  oxygène  et 
hydrogène,  il  se  volatilise  promptcmcnt  ;  ses  vapeurs  présentent 
une  belle  coaleur  verte. 
L'argent  conserve  son  éclat,  même  à  l'air  humide.  L'acide  sulT* 

hydrique  l'attaque  facilement  et  le  noircit  :  aussi  les  vases  d*argent 
dans  les(Hi('ls  un  place  des  œufs,  du  poisson  un  peu  a\>ni('é.  ou 
qui  sont  exposés  aux  émanalioud  des  fosses  d'aisance ,  noircissent- 
ils  proinptenient. 

§  870.  Chauffé  au  contact  de  Tair,  l'aident  ne  s  unit  à  l'oxygène 
à  aucune  température;  mais  lorsqu'il  est  soumis  à  une  chaleur 
supérieure  à  celle  qui  détermine  sa  fusion ,  il  présente  un  curieux 
phénomène  signalé  pour  la  première  fois  par  M.  Samuel  Lucas, 
essayeur  di*  l;i  Monndie  de  Lontlres.  el  étudié  depuis  attentivement 
par  M.  Gay-Lussac.  Si  1  on  uiainti(?nl  en  ludion,  dans  un  ereusctde 
Uesso,  au  contact  de  l'air,  i  ou  a  kilogrammes  d'argent  pur,  on 
observe  une  absorption  rapide  d'oxygène  :  c'est  une  véritable  dis- 
solution de  ce  gaz  dans  l'argent  liquide ,  car  il  ne  se  forme  dans 
cette  circonstance  aucune  combinaison.  On  peut  mettre  plus  faci- 
lement  en  évidence  r<»tte  absorption  d'oxygène  en  projet^int  à  la 
surface  du  luélal  lV)n(îii  ou  sal[>étre  par  petites  portions,  re  sol 
maintenant  const«unmcut  par  sa  décomposition  une  alntosplicre 
d'oxygène  dans  le  creuset.  Vient-on  maintenant  à  refroidir  brus- 
queroent  l'argent  en  plongeant  le  creuset  qui  le  contient  dans 
l'eau,  l'oxygène  se  d^ge  aussitôt  avec  une  effervescence  tumul- 
tueuse. Gay-Lussac  a  reconnu  quo  l'argent  pouvait  absorber  dans 
cette  expérience  jusiprà  vingl-deux  fois  son  vt thune  de  ;^az  oxy- 
gène. On  allribue  au  déi^afronienl  brusijue  de  ce  gaz  le  phénomène 
du  rochage,  sur  lequel  nous  reviendrons  lorsque  nous  parlerons  de 
la  coupellation.  La  présence  d'une  certaine  quantité  d'or  suffit 
pour  faire  perdre  à  l'argent  cette  propriété  d'absorber  l'oxygène  à 
une  température  élevée. 

L'argent,  inaltérable  à  Tair  à  des  tein[)éralures  élevées? ,  no 
s'oxyde  pas  ihhi  [dus  au  rouL'c.  smis  rinHueiK c  di»  la  potasse  et 
des  azotates  alcalins;  de  là  i  emploi  de  (  e  mêlai  pour  former  des 
vases  qu'on  utilise  dans  les  analyses  chimiques  quand  il  s'agit 
d'attaquer  des  minéraux  par  la  potasse  caustique  ou  le  nitre,  sub- 
stances qui  altéreraient  profondément  le  platine. 

L'acide  chlorhydrique  n'exerce  aucune  action  sur  l'argent,  mémo 
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à  la  température  de  l'ébullilion ,  ù  moins  que  le  métal  ne  soit  trèa- 
divisé.  L'acide  solfurique  étendu  n'attaque  pas  Targent;  concentré^ 
il  esl  décomposé  par  ce  métal  à  Taide  de  la  chaleur;  de  Tacide 
sulfureux  se  dégage ,  et  Ton  obtient  du  sulfate  d'argent ,  qui  se 

dépose  sous  la  lormo  d  une  puudro  blanche.  L'acide  azotique  l'at- 
taque, n\én\v  à  froid;  du  bioxyde  d  azolo  se  dégage  en  même  temps 
que  l'argent  disparait;  la  liqueur  abandonne  par  lévaporation  de 
beaux  cristaux  d'azotate  d'argent.  L'acide  sulfhydrique  l'altère  rapi- 
dement ;  la  surface  du  métal  se  recouvre  alors  d'une  couche  noire 
de  sulfure  d*argent*  Ce  métal  se  ternit  encore  lorsqu'on  le  laisse 
en  contact  avec  certains  chlorures ,  et  notamment  avec  du  sel  ma» 
rin  ;  il  }  a  loi  ination  de  chlorure  d'argent. 

^  871 .  L'argent  iormo  avec  loxygène  trois  conibiuaisons  déû- 
nics^  savoir  : 


Lu  >(*ul  de  CCS  composés  j  niit  de  propriétés  basiques  :  c'est  le 
protoxyde.  C'est  aussi  le  seul  dout  nous  décrirons  l(\s  propriétés. 

5^  872.  Le  pmtnxYde  tteirgent  est  pulvérulent  et  de  couleur  olive 
foncé,  il  est  légèrement  soluble  dans  l'eau  ;  sa  dissolution  possède 
une  faible  réaction  alcaline*  €*est  une  base  puissante,  qui  se  rap- 
proche sous  ce  rapport  des  alcalis  et  du  protoxyde  de  plomb.  11 
s'unit  à  tous  les  acides  et  neutralise  complètement  les  plus  éner- 
giques. Néanmoins,  à  1  état  d'isolement,  cet  oxyde  est  très- peu  stable; 
^  il  suilit,  en  eiict,  d'une  faible  chaleur  pour  le  détruire;  la  lumière 
solaire  elle-même  le  noircit  et  le  change  en  partie  en  argent  métal- 
lique avec  dégagement  d'oxygène.  Il  se  combine  avec  plusieurs 
oxydes  métalliques,  et  notamment  avec  ceux  de  cuivre ,  de  fer  et  • 
de  manganèse. 

L'ammoiuiiquo  dissout  le  proloxydc  (Tcir^rnl,  par  l  évaporation 
delà  liqueur,  ilse>u|iar(^  une  poudre  nuire,  suseeptiblc  de  «ietonor 
violemment,  soit  par  un  clior  brusque,  soit  par  une  légère  éléva- 
tion de  température,  et  qu'on  désigne  sous  le  nom  ^argent  fulmi'^ 
Mutt  ;  la  composition  de  cette  substance  n'est  pas  bien  établie. 

Le  protoxyde  d*afg«it  s'obtient  en  décomposant  une  dissolution 
d'azotate  d*argent  par  la  potasse  caustique  \  il  se  sépare  immédi^- 

It.  25 


Un  souMxyde 
Un  protoxyde. 

£t  un  bioxyde 


Ag'O, 

AgO. 
AgO^ 
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temeni  un  précipité  brun  clair  d'oxyde  hydraté  qui  perd  facilomont 
son  oau,  soit  par  exposition  dans  le  vide,  soit  sous  i  lalluence 
tl  uiH*  tompéralure  ménagée. 

^  873.  Le  soufre  s'uoit  facilement  à  Targeat;  la  combinaisoo 
s  effectue  d'une  manière  directe  ;  on  obtient  un  composé  cristal* 
lisable  qui  correspond  au  protoxyde  d'argent.  On  peot  l^obienir 
également  en  décomposant  un  sel  d'argent  par  l'acide  sulfby- 
driquo.  Dans  ce  cah  .  il  se  présente  sous  la  forme  d'une  poudre 
nuire  (  (iniplélement    tii  uphc. 

CUautlé  convenablement,  il  tond  et  se  prend  par  le  refroidisse- 
ment en  une  masse  cristalline.  Ce  sulfure  d'argent  se  rencontre 
dans  la  nature  sous  la  forme  d'octaèdres  réguliers  de  couleur  gris 
foncé,  doués  d'un  certain  éclat.  Sa  densité  est  de  7,!i. 

Chauffé  an  contact  de  l'air,  le  sulfure  d'argent  se  transforme  en 
aride  sulfureux  (H en  ari^ent  niéUtllupie.  Les  acides  chlorhvdrique^ 
azoticjuo  et  sulfui  i([iie  le  'l('roTii[tosent  à  l'aide  de  la  rlï.iu  ur. 

Le  sel  marin  cl  plusieurs  autres  chlorures  le  transforment ,  à 
l'aide  de  la  chaleur,  en  chlorure  d'argent. 

Le  sulfure  d'argent  s'unit  k  piusieiuB  sulfures  roélaUiques^  et 
notamment  aux  sulfures  d'arsenic  et  d'antimoine.  La  nature  nous 
offre  plusieurs  de  ces  sulfures  à  l'état  cristallisé;  tels  sont  :  l'ar- 
gent antimoniosuifuré 

3AgS,  SbS 

et  l'argent  arséniosulfuré 

3AgS,  ÂsS'. 

La  composition  du  suiiure  d  argent  est  exprmiee  par  la  formule 

AgS. 

§871.  1^  chlorure  rf argent ,  qu'on  rencontre  dans  la  nature 
sous  la  forme  de  cubes,  s'obtient  par  double  décomposition.  Ré* 
cemroent  précipité,  il  est  blanc,  caiUebotté,  très-pesant.  U  se 
réunit  parfaitement  par  l'agitation ,  surtout  lorsqu'on  ajoute  à  la 

liqueur  quelques  gouttes  d'acide  a/olique». 

Le  elilorure  d'arLient,  ex|>osé  à  la  luiuiere  (lilhiî^o ,  devient  bleu, 
puis  violet  et  enlin  noir.  L'effet  c^t  beaucoup  plu^  rapide  sous  l'in- 
Quence  des  rayons  solaires.  C'est  le  plua  insoluble  de  tous  les  corps 
connus. 
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Le  chlorure  d*argenl  fond  vers  ioo  degrés  et  forme  une  masse 

Iransparenttî ,  qui  par  le  refroidissement  prend  l'aspect  de  la 
corne  ;  de  \i\  \v>  noms  de  Dm/tc  cornée^  do  Jmhc  cornée,  quu  lui 
donnaient  les  anciens  chimisteH. 

ii  n'esl  décomposé  sous  l'iniluence  do  la  ctialeur  ni  par  l*oxy- 
gène  ni  par  le  charbon.  L*hydrog^ne  le  décompose ,  au  contraire, 
avec  facilité*  On  met  à  profit  cette  propriété  pour  prê[)arer  de 
l'aient  pur.  ïl  se  réiluit  encore  très- facilement  lorscpi'on  le 
chauffe  avec  tin  iiu  LiiiL;e  de  ciiarbon  et  d'un  carlH  n  iit*  .lU  .ilm. 

Le  fer  et  le  cuivre  le  réduisent  à  sec  à  la  lempurature  ordi- 
naire, réduction  se  fait  beaucoup  plus  promptement  lorsqu  on 
le  mouille  avec  une  disBoiuUon  de  sel  marin. 

Le  chlorure  d'argent  est  insoluble  dans  les  acides  azotique, 
chlorhydrique  et  sulfuriipie  ;  il  est  pareillement  insoluble  dans  les 
alcalis  fixes,  Irès-soluble,  au  contnûre,  dans  Tamnioniaque.  La 
dissolution  anunoniacale  exposée  à  Tair  laisse  dé|)oscr  de  petits 
chstaux  cubiques  de  chlorure  d'argeut  à  mesure  que  l'ammouiaque 
s*évapore. 

La  potasse  et  la  soude  caustique,  sans  action  à  froid  sur  le  chlo- 
rure d*argent,  le  décomposent  rapidement  à  la  température  de 

l  ebullition:  on  obtient  alors  un  chlorure  alcalin  qui  reste  dissous, 
et  de  l'oxyde  d'argent  cpn  se  précipite.  Kn  ajoutani  du  sucre  à  ce 
mélange,  il  se  sépare  de  l'argent  réduit.  M.  Levul  recommande 
cette  méthode  pour  préparer  de  Targent  pur. 

Les  chlorures  alcalins  dissolvent  à  chaud  une  certaine  quantité 
de  chlorure  d'argent,  et  donnent,  par  le  refroidissement,  des  com- 
posés cristallins.  Le  chlorure  d'argent  récemment  précipité  se 
dissout  dans  les  hyiK)sultites  solubles.  Il  se  dissout  également  dans 
le  cyanure  de  potassium. 

On  peut  om|)loyer  le  chlorure  d'argent  pour  argenter  certains 
métaux*  Avec  fi  parties  de  ce  chlorure,  3  de  potasse,  i  de  craie 
et  1  de  sel  marin ,  on  fait  une  poudre  propre  à  argenter  le  cuivre 
et  le  hiiton. 

§  875,  Le  hromnrr  (Cargent  est  enticrrunMit  .in,il(\i;uc  au  chlo- 
rure; il  est  1111  peu  moins  suluhir dans  1  ainiii()Mia(|ii(' ijuiMH»  dernier. 

87<>.  X.  uHlun:  (fardent  est  analogue  au  précédent  \  il  eî»t  in- 
iiM>luble  dans  l'eau  et  exige  a5oo  parties  d'ammoniaque  pour  se 
dissoudre. 


Digilizeû  by  Google 


SELS  D  AHGËNT. 

§  877.  Le  fluorure  ^Ar^r/?!^  contrairement  aux  produits  préoé- 
dents  y  se  dissout  presque  en  toutes  proportions  dans  l'eau  ;  il  est 
déliquescent. 

§  878.  Lorsqu'on  calcine  en  vases  clos  des  sels  d'argent  formés 
par  des  acides  organiques,  on  obtient  un  résidu  qu*on  peut  con* 
sidérer  comme  un  composé  de  carbone  et  d'argent. 

S£LS  D  AI\G£M. 

Jj  879.  \Jna  \dr  (rar<;rnt  Se  ronipoi  lo ,  ainsi  que  nous  l'avons  dit 
§  872  f  à  la  manière  des  alcalis.  dissolulion  dos  sels  d'argent 
cristallisés  est  neutre  au  papier  de  toumesoL  Ces  sels  sont  inco- 
lores lorsque  Tacide  qui  entre  dans  leur  composition  est  lui»méme 
dépourvu  de  couleur. 

La  plupart  peuvent  s'obtenir  directement  en  faisant  agir  l'acide 
concentré  sur  le  inélal.  (>u\  qui  sont  insolubles  se  préparent  par 
la  mélliode  des  doubles  décompositions. 

§  L'azotaie  tCarf^nt  cristallise  en  lames  rhomboYdales 
minces,  transparentes.  Ce  sel  est  complètement  anhydre.  H  se 
dissout  dans  son  poids  d*eau  froide  et  dans  une  moindre  propor- 
tion d'eau  bouillante.  11  tnnil  tr^s-facilement  et  se  prend  par  le 
refroidissement  en  une  masse  cristalline,  (loulé  dans  »me  lingo- 
tiere  sous  la  forme  de  petits  cvlindres,  il  constitue  la  pierre  in- 
fernale ;  les  chirurgiens  remploient  sous  cette  forme  en  l'enchâssant 
dans  une  sorte  de  portecrayon  pour  brûler  les  chairs  baveuses  ; 
la  couleur  noire  que  présentent  ces  petites  ba^iettes  à  leur  surface 
tient  à  ce  qu'il  s  est  produit  une  réduction  d'argent  par  les  parois 
du  moule. 

On  radaunistre  quelquefois  à  l'intérieur  dans  certains  ciis  d'épi- 
lepsie,  mais  alors  en  proportions  très-faibles.  Les  malades  qui  ont 
^  été  soumis  à  ce  régime  sont  reconnaissables  en  ce  que  leur  peau 
conserve  une  teinte  bleuâtre,  s'ils  n*ont  pas  eu  ta  précaution  de 

se  soustraire  à  l'action  de  la  lumière  pendant  toute  la  durée  du 
traitement  et  jusqu'à  ce  (|U(î  le  ^el  d  ari:<'nt  (pii  a  pénétré  dans 
tout  rnr<ranisnie  ait  pu  être  enlièrcnimt  é\aeué. 

L'azotate  d'argent  peut  s'obtenir  en  dissolvant  de  rargent  pur 
dans  un  excès  d'acide  azotique  et  abandonnant  la  liqueur  à  Téva- 
poration.  On  peut  substituer  à  l'argent  pur  Targent  employé  dans 
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les  artSf  qui  n'est  aulre  chose  qu'un  alliage  de  ce  métal  et  de 
cuivre.  Go  mêlai,  traité  pnr  Facide  azotique,  fournit  une  dissolu- 
tion bleue  qui  contient  tout  à  la  fois  de  l'azotate  de  cuivre  et  de 
l'azotate  d'argent. 

On  esiipore  à  soc  et  l'on  chauffe  le  résidu  justju  a  fusion  ;  à  cette 
température,  1  azotate  d'argent  n'éprouve  aucune  altération,  tandis 
que  Tazotate  de  cuivre  se  décompose.  On  reconnaît  que  la  décom- 
position de  ce  sel  est  complète  lorsque,  dissolvant  une  petite 
quantité  de  ce  produit  dans  Teau ,  et  ajoutant  à  la  liqueur  un  excès 
d'ammoniaque,  celle-ci  ne  se  colore  plus  en  bleu.  Dès  que  ce 
terme  est  atteint,  on  laisse  n^froidir  la  matière,  on  In  dissoiil  diiiis 
Teau  pour  la  séparer  de  l'oxyde  de  cuivre,  et  l'on  évapore  Jusqu'à 
cristallisation. 

L'azotate  d'argent  se  décompose  facilement  à  la  lumière  sous 
l'influence  des  matières  organiques  C'est  ainsi  qu'une  goutte  d'une 

dissolution  de  ce  sel  fait  naître  une  coloration  d'un  brun  rougeâtre 
à  la  sui  i  Kc  lîi  poiui.  Un  utilise  cette  propriété  pour  marquer  le 
linge  d  une  manière  indélébile. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  une  dissolution  d'azotate  d'argent  avec  de 
l'argent  très*divisé,  tel  qu'on  l'obtient  par  précipitation,  une  pro- 
portion notable  de  ce  métal  sedissouL  II  se  forme  probablement, 
dans  çette  circonstance,  des  composés  analogues  â  ceux  que  fournit 
razolatcdc  plomb  lui*squ  un  le  fait  digérer  à  chaud  a\ecdu  plomb 
métolli(iuc  808). 

La  composition  do  l'azotate  d'argent  est  exprimée  par  la  formule 

AzOSAgO. 

Ce  sel  se  dissout  dans  l'ammoniaque  et  forme  un  com[)osé  cristal- 
lisé dont  la  composition  est  exprimée  par  la  lormulo 

A20*,Ag04-3AzH\ 

§  881.  Le  stiifaie  d'argent  s'obtient  jen  faisant  bouillir  de  l'ar- 
gent métallique  avec  de  l'acide  sulfurique  concentré  ;  de  l'acide 
sulfureux  se  dégage ,  en  m^me  temps  qu'il  se  dépose  du  sulfate 

d'arizent  sous  l;i  forme  d  uiu*  jioudrc  blanctie  cristalline.  O  sol  étant 
peu  soiuble,  surtout  à  fioid ,  peut  ^  nbtrnir  par  double  décom- 
position, en  versant  de  1  acide  sultunque  ou  du  sulfate  de  soude 
dans  une  dissolution  bouillante  d'azotate  d'argent  ;  par  le  refroidir- 
as. 
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semeDt  de  la  liqueur,  U  se  dépose  de  peliU  cristaux  prisinaliques* 
L'eau  bouillante  en  dissout  à  peine  7  -  ;  il  est  bien  moins  sotublo 

dans  Teau  liuiiic.  Sa  composiliuii  est  exprimée  par  la  fonnule 

SÙ\  Ag  0. 

Ce  sel  se  dissout  facilement  dans  l'ammoniaque  ;  la  dissolution  aban- 
donne, par  révaporation,  des  crislauK  qui  ont  pour  fonnule 

Dans  le  sulfiiU'  v\  l  azotato  d  iii^i  al  .lumidiiiMCiil  .  im  p(nit  iiiimetlre 
rexislcnce  de  deux  l);i>es  partirulicic^  det  ivinit  de  l  uxyde  d  iJin- 
mumuin  par  la  substilulion  de  Tarn  mon  ium  et  de  l  argent  à  un 
nombre  égal  d'équivalents  d'hydrogène.  On  pourrait  alors  formuler 
ces  sels  de  la  manière  suivante  : 

("• 

1  Azir 

Azotalc  d'arg.  ammon.  AiO\  AgO  +  SAzU^—  AiOS  Azi  .  „»*  rk 

SuUaUî  d'arg.  ammon.  S0^  AgO  -i-iAzll SO^,  Az  ÎAzll\U. 

(Ag. 

La  seconde  de  ces  basi»s  est  analogue  à  celle  cjue  ix'nlerine  le 
sulfate  de  cui\  ro  ammoniacal ,  dont  on  représente  la  composition 
par  la  formule 

SO*,  CuO,  aAzH^H-HO, 
et  qu'on  peut  écrire  de  la  manière  suivante  : 

H" 

SO^,  Azi  AzIlS  0-4- HO. 
Cu 

PilOTOGUAPlilE. 

g  88â.  Dès  le  commencement  de  ce  siècle,  plusieurs  pUysicjens 
essayèrent  de  fixer  à  Taide  de  sels  d'argent  convenablement  choisis 
les  images  qui  se  forment  au  foyer  de  la  chambre  obscure.  Toutes  ' 

ces  teiUali\es  restèrent  sans  résulUiL  jusvp»  en  1839,  époque  à  la- 
quelle Uaguerrc  démunira  qu  une  plaque  d  argent,  recuuserle  d  une 
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couche  à  peine  sensible  d*lodure  do  ce  métal,  se  trouvait  modifiée 

plus  ou  moins  profondément  suivant  l'intonsité  plus  ou  moins 
grande  des  rayons  lumiiinix  par  lesquels  elle  étiiit  fra[)|n^e. 

Dans  les  parties  les  plus  lui  leinent  éelaii  tit  s ,  l  iodure  d  aii^ent 
éprouve  une  décomposition  profonde;  il  rc2§iie  inattaqué  dans  les 
ombres  et  ne  Test  que  faiblement  dans  les  demi-teintes. 

Retirée  de  la  chambre  obscure,  la  plaque  contient  l'image,  omis 
elle  est  invis'ibU;  ;  pour  la  faire  apparaître ,  il  est  nécessaire  de 
Texposer  à  l'action  des  vnpeurs  mercmiclU  s  qui,  s'aiiuili^iiinaiil 
avec  les  [Mirlies  atlciquées,  formeul  des  blaïu  s  qui  com'i?p(tndent 
aux  parties  éclairées,  taudis  que  les  |>arties  où  i  iodure  est  demeuré 
intact  ne  réagissent  pas  sur  le  mercure.  Il  suffit  maintenant,  pour 
obtenir  Timage,  d'enlever  cet  iodure  inattaqué,  résultat  auquel 
on  parvient  en  lavant  la  plaque  avec  une  dissolution  d'hyposulGte 
de  soude,  (}ui  dissout  avec  facilité  Tiodure  d'argent. 

Cette  couche  un  n  e  d  iodun;  d  argent  dé[)osée  à  la  suil.a  v  tic  l,j 
plaque  par  son  yxptJMliou  à  l'aclion  des  \apeiirs  d'iode  duiaiil  1  es- 
pace de  quelques  minutes  ne  possédant  pas  une  impressiouuabiUié 
très-grande  «  on  était  obligé  d'abandonner,  pendant  un  temps  assez 
long,  la  plaque  au  foyer  de  la  chambre  obscure  pour  obtenir  une 
image  bien  nette. 

On  chercha  plus  tard  à  perfectionner  cette  uïéthode  en  faisant 
inlcrveiiir  dea  substances  propres  à  déteniiiiu*i  la  lorjii.iUuii  de 
l  image  dans  un  temps  beaucoup  plus  court,  (a  s  dernières,  aux- 
quelles on  donne  le  nom  de  suùàta/tccx  accélératrices,  consistent 
spécialement  en  chlore,  brome  et  chlorure  d'iode;  on  les  emploie 
sous  forme  de  vapeurs  en  soumettant  à  leur  action  la  plaque  iodu- 
rée.  L'emploi  de  la  vapeur  de  brome  présente  un  tel  avantiige , 
qu'il  permet  de  réduire  i\  ~  le  i*  uips  employé  lorsipron  opère  ave<- 
les  ancieuncs  p!«iques  iodurées.  L'intervention  <ie  ces  substa?ices 
accélératrices  utlre  surtout  une  i^rande  importance  loi'squ'il  sagît 
de  faire  des  portraits*  On  donne  à  l'image  une  hxité  beaucoup  plus 
grande  en  faisant  agir  sur  elle  certains  sels  d'or,  et  notamment 
l'hyposulilte  double  d'or  et  de  soude. 

Les  placjues  métalliques  présentant  un  miroitage  désiii^réable 
et  qui  ne  permet  d'flp<M<  e\ 011  iielteiiient  l'objet  (pie  loixin  on  le 
regarde  sous  certauies  int  ideuces,  ou  lut  conduit  àsubsUluer  à  la 
photographie  sur  plaque  la  photographie  sur  papier,  ici  ro|)éralion 
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se  divise  en  deux  parties  :  dans  la  première,  on  obtient  une  épreuve 

négative,  c'est-à-dire  dans  laquelle  les  blancs  sont  représentés  jvir 
des  noirs  et  les  nuirs  par  des  blancs;  (hms  la  socondi»,  on  obtient 
Tino  épreuve  positive,  à  l'aide  de  laciuelle  un  produit  le  redresse- 
ment des  objets.  Pour  préparer  ces  papiers  photogénés,  on  peut 
employer  diverses  recettes;  l'une  d'elles  consiste  à  plonger  le 
papier  dans  une  dissolution  formée  de  i  partie  d'azotate  d*argent 
pour  3o  parties  d*eau ,  et  en  l'y  laissant  séjourner  pendant  âmx  à 
(rois  minutes.  On  l'en  retire  ensuite,  puis  on  le  plonge  dans  une 
lii|uc'ur  renfermant  i  partie  de  brouairede  jxjtassioni  (»t  /'»  parties 
d'iodure  de  ce  métal  pour  260  parties  d'eau.  Il  se  forme  à  la  surface 
du  papier  un  mélange  d'iodure  et  de  bromure  d'argent;  lorsque  ce 
papier  préparé  do  la  sorte  est  complètement  sec,  on  le  place  au 
foyer  de  la  chambre  obscure.  Après  une  exposition  plus  ou  moins 
prolongée,  le  sel  d'argent  est  attaqué  dans  toutes  les  parties  frap- 
pées  par  la  lumière,  tandis  que  celles  qui  sunl  dans  l'uiubre  reslcnt 
intactes.  Au  sortir  de  la  chambre  obscure,  on  mouille  la  leuille 
avec  une  di>>ulution  d'acide  gallique,  puis  on  la  ))asse  dans  une 
dissolution  de  bromure  de  potassium,  afin  d'entraîner  tout  le  sel 
d'argent  demeuré  intact.  On  voit  donc  que  l'épreuve  préparée  de 
la  sorte  donne  une  représentation  inverse  des  objets. 

Pour  obtenir  le  papier  y)0sitif,  on  le  plonge  d'abord  dans  une 
dissolution  dechlururo  de  sodium,  puis  dans  une  dissolution  d'a- 
zotate d'argent.  Uni»  fois  (ju  on  s'est  procure  <"o  papier,  rien  n'est 
plus  facile  que  de  produire  une  épreuve  positive  :  il  suffit  pour 
cela  de  placer  l'épreuve  native  du  côté  impressionné  par  la  lu- 
mière, sur  la  surface  du  papier  positif  qui  a  été  préparé,  puis  à 
exposer  ce  système  qu'on  presse  entre  deux  glaces  à  Taction  des 
rayons  lumineux.  La  lutviicre  traversant  les  claii s  impressionne  le 
chlorure  d  argent  dé[>ôsé  à  la  surface  du  |)a[)ier,  tandis  (piClle  est 
arrêtée  par  les  noirs.  On  lave  ensuite  1  nuage  à  rhypi>>ullile  de 
soude,  et  l'on  fait  intervenir  des  substances  capables  de  la  fixer. 
De  cette  façon ,  la  seconde  image  donne  une  représentation  fidèle 
de  l'objet. 

EXTRACTION  DE  L'ARGENT. 

§  L'argent  se  rencontre  le  plus  comnumément  dans  la  na- 
ture à  l'état  de  sulfure,  tantôt  libre,  tantôt  combiné  ou  mélangé 
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avec  des  salfîires  de  cuivre,  de  plomb,  de  fer,  d'arsenic ,  d^nti- 
moine ,  elc* ,  le  loui  disséminé  dans  des  roches  quartzouses.  On 
peut  employer,  pour  le  traitement  des  minerais  d'argenl,  deux 

méthodes  distinctes,  savoir .  la  méthode  par  coupcUalioii  et  la  mé- 
thode |uir  rhlonirafion. 

La  première  s  applique  aux  galènes;  nous  lavons  indiquée,  dune 
manière  sommaire,  en  traitant  de  l'extraction  du  plomb,  §  8i6; 
nous  n*y  reviendrons  pas. 

La  méthode  de  chloruration  a  pour  but  de  transformer  le  sul- 
fure d'argent  des  rainerais  en  chlorure;  on  décompose  ensuite  ce 
rlilonire,  soit  par  le  mercure,  (jui,  séparant  les  deux  élénienl^de 
la  coinbinaisuii ,  fonuc  avec  le  chlore  un  clilorurc,  et  avec  Targcnt 
un  amalgame  d'où  l'on  relire  ce  métal  par  la  distillation ,  soit  à 
l^aide  du  fer,  qui  s*empare  du  chlore  et  précipite  TargenL  En  agi- 
tant la  masse  avec  du  mercure,  l'argent  se  dissout  tout  «itier  et 
peut,  comme  précédemment,  en  être  séparé  par  la  distillation. 

La  première  méthode,  qu'on  pratique  en  Amérique,  s'exécute 
toujours  à  froid,  et  la  clil  i  uralion  et  l'iiniiilgamation  marchent 
simultanément.  Dans  la  seconde  méthode,  dési.u'née  sous  le  nom  de 
métfiode  sftxonncj  et  qui  est  |)ratiquée  à  Frcyberg,  on  fait  inter- 
venir la  chaleur  ;  en  outre,  la  chloruration  et  Tamalgamation  consti» 
tuent  deux  opérations  séparées. 

§  884.  Pour  extraire  l'argent  par  la  méthode  américaine,  on 
commence  par  réduire  les  minerais  en  poudr»'  line,  et  l'un  en 
forme  des  tas  de  5oo  à  «>oo  quintaux ,  (lu'on  (li>|u<>e  sur  une  aire 
dailee  eu  pierres.  La  matière,  humectée  avec  de  l  eau,  est  addi- 
tionnée de  quelques  centièmes  de  sel  marin,  puis  on  ta  fait  pié- 
tiner par  des  chevaux ,  afin  de  la  rendre  homogène.  Au  bout  de 
quelques  jours ,  on  y  ajoute  environ  i  centième  dtine  pyrite  cui- 
vreuse grillée ,  à  laquelle  on  donne  le  nom  de  nutgistrai,  et  qui  n*a- 
git  ici  que  par  le  sulfate  de  cuivn»  ((u'elle  renferme;  on  fait  i>iélincr 
de  nuuNeau  la  masse,  puis  on  ajoute  une  première  portion  do 
mercure. 

L'amalgameur  se  guide  sur  l'aspect  que  prend  ce  métal,  pour 
juger  de  la  nuirche  de  l'amalgamation.  La  surface  de  cet  amal- 
game présenle-t-etle  une  couleur  grisâtre,  et  le  métal  se  réunitril 
facilement,  Topération  marche  bien.  Si  le  mercure  se  rétmit  dif- 
ticilemcnt  et  si  sit  couleur  est  foncée,  c'est  un  signe  qu  il  y  a 
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un  excès  de  magistral,  et  il  est  nécessaire  d'àjouler  une  petite 

(lUiiiUitô  (le  chauv  jvour  en  neutraliser  les  ottets  fâcheux.  Si ,  au  con- 
traire, le  inureure  conserve  louto  >a  lini|ii(lilé,  c'est  une  juciive 
que  l'opération  ne  marche  pas,  cl,  dans  ce  cas,  il  faut  ajouter  du 
magistral.  Après  un  laps  de  temps  qui  varie  de  quinze  à  trente 
jours»  on  ajoute  une  seconde,  puis  une  troisième  portion  de  mer* 
cure;  après  quoi  on  procède  à  l'opération  du  lavage,  qui  a  pour 
but  de  sépartM*  Tamalgame  des  matières  boueuses  qui  l'accompa- 
î^ont.  On  tiltre  ensuite  lamalgame  liquide  à  trav(^rs  de  i^rosses 
toiles,  puis  oii  soumet  à  la  distillation  l'amalgame  solide  qui 
reste  pour  résidu.  Dans  ce  mode  d'extraction ,  on  perd  environ 
i3o  kilogrammes  de  mercure  pour  loo  kil<^;ramme8  d'argent 
recueilli. 

§       La  théorie  de  ce  procédé  peut  s'établir  de  la  manière 

suivante  :  Le  chlorure  de  sodium  et  le  sultale  de  cuivre  se  décom- 
posent ré(  i|)n>qnonient ,  et  donnent  nais><tni  e  à  du  sulfate  de  Muide 
et  à  du  protoclilorure  de  cuivre:  celui-ci  cède  la  moitié  de  son 
chlore  à  l'argent,  qui  peut  exister  libre  dans  le  minerai  en  pas- 
sant  à  Fétat  de  sous-chlorure.  Par  sa  réaction  sur  le  sulfure  d'ar- 
gent ,  il  donne  naissance  à  du  sulfure  de  cuivre  et  à  une  nouvelle 
projwrtion  de  chlorure  d'argent  :  le  sel  marin  facilite  par  sa  pré- 
sence ces  diverses  rénctinns.  Kn  effet ,  en  dissolvant  le  chlorure 
d'argent,  il  le  rend  plus  iacileuient  decomposable  par  le  mercure  ; 
en  rlissolvant  le  sous-chlorure  de  cuivre ,  il  en  exalte  les  propriéiés 
réductrices. 

Le  protochlonire  de  cuivre  fait  donc  passer  l'argent  à  l'état  de 
chlorure ,  en  abandonnant  la  moitié  de  son  chlore  ;  ramené  à  l'étal 

de  sous-ehlunire ,  il  réagit  sur  le  chlorure  d  ardent  et  met  le  métal 
en  liU'rté;  quant  au  mercure,  il  s'amnli^ame  directement  avec  l'ar- 
gent (pril  trouve  libre,  el  mdneeteniont  avec  celui  qui  se  trouve 
à  rétat  de  chlorure,  et  dont  il  opère  graduellement  la  décom- 
position. 

Tel  est  le  procédé  qui  fut ,  pour  la  première  fois,  mis  en  œuvre 

en  1557,  par  Bartholomé  de  Medina,  et  (|u'on  suit  encore  aujour- 
d'hui .  iiialiiré  toutes  les  (lél'ectue)sités  ({u'il  présente.  Plusieurs  ten- 
tatives out  ctc  laites,  soit  pour  le  modifier  dans  tpicU{ues-uucs  de 
ses  parties,  soit  pour  le  changer  d'une  nirmière  radicale;  aucune 
d'elles  n'a,  jusqu'à  présent,  été  couronnée  de  succès.  Ce  qui  dis- 
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tincuo  ce  procédé,  c'est  de  n  exiger  l'intervention  d  aucun  com- 

§  88(i.  Dans  la  méthode  saxonne,  comme  dans  la  méthode  amé- 
ricaine, on  se  propose  de  transformer  Targent  des  minerais  en 
chlorure  ;  pour  y  parvenir,  on  grille  les  minerais  réduits  en  poudre 

avec  10  pour  100  de  leur  poids  de  s<îI  marin .  en  y  ajoutant  une 
cerliiino  quantité  de  pyrite  de  1er,  d;nis  le  cas  où  celle-ci  viendrait 
à  ni;in(|uer.  Par  l'action  simultanée  de  la  chaleur  et  de  l'air,  les 
sulfures  se  changent  d'abord  en  sulfates,  puis  se  décomposent  plus 
tard  en  donnant  des  acides  sulfureux  et  sulfurique;  ce  dernier 
réagit  sur  le  chlorure  de  sodium  et  met  en  liberté  de  Tacide  chlor- 
hydrique ,  qui  transforme  les  métaux  en  chlorures.  On  pulvérise 
ensuite  lii  niaticMi'  iriillée,  après  quoi  on  rinlroduit  dans  des 
tonnes  en  bois  ruiisolidees»  p;ii"  dos  cercles  et  des  Iraverses  de  for; 
ces  l^nnos,  dans  lesquelles  on  introduit  un  poids  d'eau  qui  est 
sensiblement  le  tiers  du  poids  du  minerai  grillé,  et  une  quantité 
de  téle  découpée  qui  représente  le  dixième  du  poids  de  ce  mi- 
nerai sont  mis  en  mouvement  à  Taide  d*un  mécanisme  convenable. 
On  commence  par  les  faire  tourner  doucement  pendant  deux  lieures, 
après  quoi  on  examine  la  consisUtnre  de  la  matière  boueuse  qu'elles 
renferment.  Si  la  pâte  est  trop  compacte,  on  y  ajoute  de  i  eau;  si 
elle  est  trop  liquide,  on  y  introduit  une  quantité  convenable  de 
minerai  grillé.  Cette  seconde  période  de  Topération  a  pour  but  de 
ramener  le  sesquichlorure  de  fer  à  Tétat  de  protochlorure  qui ,  se 
faisant  plus  tard  aux  dépens  du  mercure,  occasionnerait  une  perte 
sans  aucun  profil.  On  \erse  alors  dans  chaipie  lumie  un  ])oi(ls 
de  mercure  égal  à  la  moitié  de  cvUn  du  minerai ,  et  l'on  remet 
l'appareil  en  mouvement.  Au  bout  de  vingt  heures,  on  arrête  les 
tonnes ,  on  les  remplit  entièrement  d'eau ,  puis  on  les  fait  tourner 
encore  en  diminuant  leur  vitesse.  L'amalgame  se  sépare  alors  fa- 
cilement des  boues ,  qui  sont  devenues  plus  fluides.  On  fait  écouler 
cet  amalgame  en  enlevant  une  bonde,  on  le  lave,  puis  on  le  verse 
dans  des  trousse.-s  iilirantes  en  U)'\U\ 

11  s'écoule  du  mercure  liquide ,  tandis  qu  il  reste  un  amalgame 
pâteux  renfermant  environ  5  i)arties  do  mercure  pour  i  partie 
d*argent«  Cet  amalgame  est  ensuite  chauffé  convenablement,  pour 
déterminer  la  volatilisation  du  mercure. 

Le  fer  joue  un  rôle  considérable  dans  le  procédé  saxon;  il  faci- 
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lile  l'amalgamation,  on  réduisant  le  chlorure  d'argent;  sans  Tin- 
lorvcntion  de  ce  méUil ,  lo  niorcure  soiait ,  comme  dans  la  mé- 
thode américaine,  l'agent  réducteur,  et  delà  résulterait  tout  à  la. 
fois  perte  de  temps  et  de  mercure.  Le  rendement  en  argent  est 
plus  considérable  ;  néanmoins  cette  méthode  ne  saurait  être  ap- 
pliquée dans  les  exploitations  du  nouveau  monde ,  en  raison  de  la 
rareté  du  combustible. 

§  887.  Depuis  quelques  années ,  et  dans  quelques  localités  seu- 
lement, on  traite  des  minerais  d'argent  par  voi»^  humide  et  sans 
rinlervention  du  mercure;  mais  ces  procédés  sont  établis  sur  une 
trop  petite  échelle,  et  présentent  trop  peu  d'importance  pour  que 
nous  entrions  dans  quelques  détails  à  leur  égard. 

ALLIAGES  D  ARGENT. 

§  8^.  L'argent  est  rarement  employé  seul;  en  effet,  en  raison 
de  sa  mollesse,  les  ustensiles  et  les  monnaies  ou  médailles  fabri- 
qués avec  ce  métal  pur  se  déformeraient  et  s'useraient  d*une  ma- 
nière trop  rapide  par  le  frottement. 

En  s'unissant  à  quelques  métaux ,  il  forme  des  alliages  dont  les 
arts  tirent  un  très-bon  ))arti. 

Le  chrome,  le  fer  et  le  cobalt  ne  paraissent  pas  susceptibles  de 
s  allier  à  Taisent;  du  moins  lorsqu'on  les  chauffe  avec  ce  métal, 
quelle  qu'en  soit  la  proportion,  on  n'obtient  qu'une  masse  hétéro* 
^ne  dans  laquelle  Targent  se  trouve  disséminé  sous  forme  de  gre- 
nailles. 

Les  alliages  de  platini*  cl  d'argent  sont  moins  Ijlanc^  et  moins 
diirlîh  ■>  ijuc  l"art;ont;  l'acide  az()ti(jue  les  attaque  ol  dissout  com- 
plètement le  platine,  propriété  curieuse,  eu  ce  que  cet  acide 
n'exerce  aucune  action  sur  le  métal  isolé. 

Lorsqu'on  introduit  dans  un  verre  à  pied  du  mercure ,  sur  lequel 
on  verse  une  dissolution  étendue  d'azotate  d'argent.  Tangent  se 
sépare  graduellenicnl  en  s'unissant  au  nionurc  avec  h^piel  il 
forme  un  amalgame  régulièrement  çristallist%  que  les  anciens  chi- 
mistes désignaient  sous  le  nom  d  arùre  de  Diane, 

De  tous  les  métaux,  c'est  avec  le  cuivre  qu'il  forme  les  alliages 
les  plus  importants.  Ces  alliages  servent  à  former  les  monnaies  et 
les  différents  ouvrages  d'orfèvrerie.  L'addition  du  cuivre  à  l'argent 
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a  pour  but  de  rendre  ce  métal  tout  à  la  fois  plus  dur  et  moins 

altérable. 

•   Los  alliasrrs  le  [)lus  commuiiémfnt  on  France  prùscntent 

des  compositions  que  nous  allons  résumer  dans  le  tableau  sui- 
vant : 

Arfrent.  Cuivre.  Tolérance. 

Monnaies   900  100 

Médailles   960  5o  tA? 

Vaisselle  et  argenterie.  950  5o  7^ 

Bijouterie   800  900  tÀ» 


g  8^.  L'argent  ayant  une  valeur  vénale  assez  considérable,  on 
conçoit  toute  Timportance  qà*on  dut  attacher  à  la  recherche  de 
procédés  qui  permissent  de  déterminer,  avec  une  très-grande  ap- 
proximation, la  teneur  en  argent  d'un  alliage  formé  par  ce  méin], 

L'onuhse  des  alliaijos  d'argent  et  de  cuivre  s'etlccttK  1  a 
Taide  de  deux  méthodes  :  la  première  s'exémte  par  voie  ^eche, 
et  porte  le  nom  de  coupellation ;  la  seconde  est  basée  sur  la  pré- 
cipitation de  l'argent  de  ses  dissolutions,  et  porte  le  nom  de  voie 
humide. 

L'analyse  par  coupellation  est  basée  sur  la  propriété  que  pos- 

«lède  l'argent  de  ne  pa<*  s'oxyder  à  l'air  à  la  (eiiipéralure  de  sa 
lusion  et  de  ne  [)as  dunner  de  va|>eurs  sensibles  à  cette  tcm|>éra- 
ture ,  tandis  que  dans  ces  circonstances  le  cuivre  s'oxyde  d'une 
manière  complète.  Mais  pour  obtenir  la  séparation  totale  de  ce 
métal  à  l'état  d'oxyde,  il  est  nécessaire  d'y  ajouter  du  plomb,  qui, 
sous  rînfluenœ  simultanée  de  la  chaleur  et  de  l'air,  se  transforme 
piff.m.  en  litharge ,  substance  douée  de  la  propriété  de  dissoudre 

#1  oxyde  de  cuivre.  L'opération  se  fait  dans  une  petite  cap- 
sule en  phosphate  de  chaux  {  f/'^'-.  701)  à  laquelle  on  donne 
le  nom  de  coupelle.  L'oxyde  de  \)\o\\\h  Jouit  do  la  propriété 
de  s'imbit>er  dans  la  coupelle,  entraînant  avec  lui  l'oxyde  de 
cuivre  formé,  tandis  que  l'argent  reste  à  l'état  métallique 
IV  dans  cette  coupelle  sous  forme  de  bouton. 

l^  quantité  de  plomb  qu'il  est  nécessaire  d'ajouter  à  l'alliage 
doit  être  d'autant  plus  i^rande,  que  >a  teneur  en  cuivre  est  plus 
considérable.  11  faut,  en  etlet,  que  la  litharge,  après  avoir  dissous 
l'oxyde  de  cuivre  qui  se  forme  en  même  temps  que  lui,  présente 
asees  de  fluidité  pour  s'infiltrer  dans  la  coupelle ,  sans  quoi  la 
II.  96 
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litharge  recouvrirait  le  métal  :  dès  loi»  Toxydation  s'arrètorail  el 

l'essai  s(»iait  manqué;  on  dit  dans  ce  cas  qu  'il  est  noyé. 

L'essai  par  < onpoilalion  se  fait  ordinairoinont  sur  i  gramme* 
d'alliage.  L'expcnciice  a  démontrô  ipi'il  fallait  ..jouter  à  ce  poids, 
suivant  les  titres»  les  quantités  de  plomb  suivantes  ; 

Ti|r«  Plonb  aé«MMlro  à  PaAImc* 

d«  l*tlli«Be.  ^  1  gramme  d'arfenL 

pr 

Argent  à  looo   o»^ 

»      960   3,0 

n       900   7*^ 

I»       Boo   ïO»<> 

fi  •  ii,o 

»        Cmh)  .•«...«•*•  *   *4>^ 

n  5oo  

n   

n      3oo  }  16  à  17 

»       aoo  i  

B  100  

§  890.  On  connaît  d'ordinaire  approximativement  la  teneur  en 
argent  de  FalHage  dont  on' veut  déterminer  le  titre  exact  par  un 

essai  lait  au  dixième,  c*est4-dire  on  opérant  sur  o^^^ioo  de  Tal- 
liage,  et  coupellant  avec  i  gramme  de  plomb.  On  procédera  donc 
à  l'analyse  en  ajoutimt  au  gramme  fl  alliaizc  à  e>sayer  le  poids  de 
plomb  indiqué  par  la  Table  préccdriile.  Sagil-il,  par  exemple, 
de  faire  l'analyse  d'une  monnaie ,  on  introduira  dans  la  coupelle 
chauffée  au  rouge  7  gramme:^  de  plomb,  puis  on  ajoutera  le 
gramme  d'alHage  envelopi>é  dans  un  fragment  de  papier. 

\m  cuupi  liaiion  s  exécute  dans  un  fourneau  particulier  <ini  porte 
le  nom  de  foumean  coupelle ,  et  qui  n'est  autre  ([ii  un  fourneau 
à  réverbère  ordinaire  (//£,'.  ,  dans  le  laboratoire  (iiujuel  on  in- 
troduit une  mottfie        ao3)  destinée  à  contenir  les  coupelles. 

Fit  m.  Cette  moufle  est  en  argile  et  présente  la 

forme  d'un  berceau  demi-cylindrique. 
Ouverte  à  son  extrémité  antérieure, 
elle  est  fermée  à  son  extrémité  posté- 
rieure. De  petites  feules  longitudi- 
nales, disposées  latéralement  f  |>eniiettenl  à  l  air  de  s  utlroduae 


y. 
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librement  dans  son  intérieur.  Afin  d'activer  le  tirage,  on  surmonte 
ordinairement  d'un  cylindre  de  tôle  le  réverbère  du  fourneau. 

Fif.  101. 


Le  fourneau  étant  rempli  de  coke  incandescent,  on  dis|K)se 
dans  la  moufle  les  cou^)elles  destinées  à  l'essai;  puis,  lorsqu'elles 
ont  acquis  la  température  convenable,  on  y  introduit  la  quantité 
du  plomb  indiquée  par  la  Table  précédente.  Dès  que  ce  métal  est 
en  pleine  fusion,  on  y  dépose,  à  l'aide  d'une  pince,  le  gramme 
d'alliage  enveloppé  dans  du  papier  qui,  se  décomposant,  réduit  la 
petite  quantité  d'oxyde  de  plomb  qui  pourrait  exister  à  la  surface 
du  bain.  On  obtient  de  la  sorte  un  alliage  triple,  parfaitement  li- 
quide à  la  température  de  la  moufle.  Abandonné  à  lui-même  dans 
celte  atmosphère  oxydante,  l'-alliage  s'altère  rapidement,  le  plomb 
s'oxyde  et  se  transforme  en  lilharge,  c|ui  dissout  le  protoxyde  de 
cuivre  formé  simulUmément  et  s'introduit  dans  la  coupelle.  t<mdis 
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qu'on  obtient  l'argent  sous  la  forme  d'un  bouton  métallique*  Peu- 
dant  toute  la  dorée  de  Toxydation ,  la  surface  du  bain  se  recouvre 

d"uno  pelliculo  et  de  poliLs  globules  d'oxyde  fondu  qui  s'y  meii\ont 
avec  iinp  grande  rapidité.  Au  inoment  où  les  dernières  traces  cit^s 
niéUiux  oxydables  vont  disparaître ,  il  se  manifeste  à  la  surface  liu 
globule  métnllique  un  phénomène  d  irisation ,  bientôt  suivi  du  phé* 
nomène  de  Vécéair;  on  reconnaît  à  co  signe  que  l'opération  est 
terminée.  Il  faut  alors  rapprocher  graduellement  la  coupelle  de 
l'ouverture  de  la  moufle;  car,  si  le  refroidissement  s'effectuait 
d'une  mani^rtî  trop  brus(|uc,  il  pcni! mit  y  avoir  projection  d'ar- 
gent; le  mél<d  rochrrait,  comme  on  dit ,  et  i  essai  serait  manqué. 
Il  est  facile  de  reconnaître  si  ce  phénomène  s'est  produit,  car, 
'  Fif.m.  dans  ce  cas,  le  bouton  présente  à  sa 

surface  des  aspérités  qui  simulent  une 
sorte  de  végétation.  Dès  que  les  oou< 
pelles  sont  refroidies,  l'essayeur  les 
introduit  par  ordro  dans  un  casier 
(//^.  -204). 

Un  essai ,  pour  être  considéré  comme  bon ,  doit  présenter  les 
caractères  suivants  :  il  faut  que  le  bouton  adhère  peu  à  la  coupelle, 
que  la  surface  qui  touche  la  coupelle  soit  mate,  mais  unie,  tandis 
que  la  surface  supérieure  doit  être  lisse  et  brillante. 

La  tempi'icilure  du  fourneau  excrci' une  L'nmde  inlluence  sur  la 
eoupcMliition ;  mais  bien  (iu'(ui  iiit  opéré  les  meilleures  rondi- 
tîons,  les  boutons  d'essais  ne  représeiittmt  jamais  1q  lili-u  exact 
des  alliages  d'argent  et  de  cuivre  :  ils  donnent  constamment  un 
titre  inférieur  de  1  à  5  millièmes,  suivant  la  température  et  aussi 
suivant  les  divers  titres.  C'est  cette  imperfection  du  procédé  d*esBai 
de  la  coupellalion  qui  a  motivé  l'emploi  d'une  Table  de  compensa- 
tion, re}  présentant,  en  millièmes,  ime  partie  st  ulementde  Ui  [  (  rte 
d'argent  éprouvée,  |)uis<jue  les  coupelles  contiennent  on\iroti  le 
double  de  la  perte  obtenue;  car  les  boutons  d'essais  ne  peuvent 
jamaîB  être  parfaitement  aflinés,  et  retiennent  toujours  une  quan- 
tité de  cuivre  et  de  plomb  qui  représente  la  moitié  de  la  perte 
réelle  obtenue  pendant  la  coupellation. 

C'est  pour  obvier  à  cet  inconvénient  qu'en  i^iM  Gay-Lussac 
eut  l'heureuse  idée  de  substituer  à  l'essai  par  coupellalion  la  mé- 
thode par  voie  humide,  qui  permet  d'apprécier  avec  certitude,  à 
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un  demi-millièine  près,  la  quantité  d'ai^t  contenue  dans  un 
alliage. 

§  S9i.  Cette  méthode,  simple  et  rigoureuse,  est  fondée  tout  à  la 

fois  sur  rinsolubilité  du  rhlorure  d'ariient,  sur  la  solubilité  du  chlo- 
rure de  ruivrc  cl  ri^nuloi  des  H4ueur>  litrécs. 

l)issoul*ou  (le  rargenl  pur  dans  de  l'acide  azotique  et  verso- t-on 
dans  cette  liqueur  un  l^r  excès  d'une  dissolution  de  chlorure  de 
sodium ,  on  précipite  la  totalité  de  l'argent.  Remplaoe-t-on  Targient 
pur  par  un  alliage  de  ce  métal  et  de  cuivre,  le  même  phénomène 
se  produit;  l'argent  est  totalement  précipité,  pourvu  que  le  chlo- 
rure de  sodium  soit  employé  en  proportion  sufiisaate;  quant  au 
cuivre,  il  reste  tout  ciUierdaii»  la  li([ueur. 

Or  l'expérience  directe ,  aussi  bien  que  les  calculs  d'équivalents, 
démontrent  que  pour  précipiter  i  gramme  d'argent  pur  il  faut 
employer  o^,54i  de  chlorure  de  sodium  également  pur.  Si  donc  on 
dissout  I  gramme  d'alliage  monétaire  dans  un  excès  d'acide  azo- 
tique .  et  (pi  on  ajoute  à  la  liqueur  cette  môuie  (pianlilé  de  chlorure 
(le  sinlnim.  il  restera  dans  la  licpieur  o*%o54 1  de  celle  substance  qui 
n auront  point  servi,  si  réellement  le  titre  est  de  7^  l^^ur  que 
le  poids  o*%54i  de  sel  marin  puisse  servir  en  entier,  il  faudra  donc 
prendre  un  poids  d'alliage  tel,  qu*en  le  supposant  à  un  titre  déter* 
miné,  il  puisse  renfermer  i  gramme  d*argent  pur. 

Considérons  le  cas  de  l'alliage  monétaire  :  on  sait  que  le  titre 
fixé  par  la  loi  est  de  avec  une  tolei  anco  de  -—9  îiu-dessus  et 
au-dessous;  il  suit  (1(>  là  que  l  alliagc  pour  être  accepté  ne  doit  pas 
être  au-dessous  de  Supposons  pour  un  moment  que  le  titre 
soit  de  -ffi^  seulement  ;  dans  cette  hypothèse,  le  calcul  nous  apprend 
qu'il  fout  prendre  un  poids  de  cet  alliage  représenté  par 

1000 

—  =  ..V.48 

pour  qu'il  renferme  exactment  i  gramme  d'argent  fin.  Si  donc 
nous  dissolvons  ce  poids  d'alliage  dans  5  è  6  grammes  d'acide  azo- 
tique et  que  nous  ajoutions  à  la  liqueur  une  dissolution  de  chlo* 

rure  de  sodium  contenant  o*^^)4I  de  cette  substance,  il  ne  devra 
rester  d.'ins  la  liqueur  tract*  ni  d'itr^^ent  ni  de  chlorure  de  sodium; 
CCS  deux  corps  se  trouvant  en  proportions  telles,  que  la  décompo- 
sition soit  complète. 

36. 
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§  Afin  de  pouvoir  apprécier  ce  titre  aTec  toute  la  rigueur 
possible ,  on  prépare  dans  les  hôtels  des  monnaies  deux  dissolutione 

salées,  savoir: 

I".  Une  dissolution  normale  rcnfoniiaut  o*'',54i  de  chlorure  de 
sodium  sous  un  volume  de  i  décilitre; 

a*".  Une  dissolution  décime  renfermant  la  même  proportion  de 
chlorure  de  sodium  sous  un  volume  de  i  litre. 

D  suit  de  là  que  i  centimètre  cube  de  cette  dernière  dissohitioii 
précipite  rigoureusement  i  milligramme  d'argent. 

On  propare,  en  outre,  une  dissolution  normale  d'argent  renfer- 
mant |>ai  litre  i  jxramme  (ranj;ent  pur  dissous  dans  un  excès  d'acide 
azoti(iue.  S'agit-il  de  faire  l'analyse  d  une  monnaie,  on  en  pèsera 
i*%ii48,  qu'on  introduira  dans  un  flacon  de  7  de  litre  environ 
nr.  fot.  ao5  )  avec  5  à  6  grammes  d'acide 

azotique,  et  l'on  chaufféra  au  bain- 
marie  pour  en  effectuer  la  dissolution. 
Lors(pie  cetlo  dernière  est  complète, 
on  y  insullle  de  Tair  afin  d'expulser 
les  vapeurs  nitreuses;  puis,  à  Taide 
d'une  pipette  disposée  d'une  manière 
fixe ,  on  y  laisse  tomber  i  décilitre  de 
la  liqueur  normale,  après  quoi  l'oii 
agito  violemment  afin  de  rassembler 
le  chlorure  (l'argent  et  d'obtenir  une  licpieur  claire.  Si  le  titre  est 
supérieur  à  celui  ipie  nous  avons  supposé,  la  liqueur  renfermera 
nécessairement  de  Targent,  dont  on  pourra  déterminer  la  propor- 
tion en  opérant  avec  la  liqueur  décime.  Pour  eflRactuer  cette  déter- 
Fif.  foi.  mination,  on  verse  dans  hi  liqueur  édairde 

par  le  repos  i  centimètre  cube  de  la  liqueur 
décime  (fig.  2o()).  S'il  se  produit  un  trou- 
ble, on  agite  |)our  cclairrir,  puis  on  ajoute 
un  nouveau  ceutimèlre  cube ,  et  Ton  con- 
tinue ainsi  jusqu'à  ce  que  Taddition  d'un 
nouveau  centimètre  cube  ne  fasse  plus  ap* 
paraître  le  moindre  nuage.  Supposons  que 
le  quatrième  centimètre  cube  ayant  légè- 
rement louclii  la  li(punn\  le  cin<|uième  n'ait 
ncn  produit,  il  e6t  évident  qu  à  moins  d'une  circoustaoce  lortuiie 
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le  précédent  n'a  dû  produire  qu*un  effet  partiel  :  on  admettra  dès 

lors  qu'il  a  servi  pour  moitié. 

L'hypothèse  qui  nous  a  servi  de  point  de  dépm  I  n  élait  donc 
pas  exiictc;  d;ins  U'  poids  do  1 148  d'alliage  quo  nous  avons  dis- 
soub  au  moyeu  de  l'acide  azotique,  il  n entrait  pat»  seulement 
I  gramme  d*argent,  comme  nous  Tavions  supposé,  mais  bien 
i«',oo35  ;  nous  déduirons  par  suite  le  titre  de  l'alliage  au  moyen 
de  la  proportion  suivante  : 

1 ,  1 14R  :  i«%oo35  :  :  looo      x  =  ^  - — 

luuu 

Sî  le  premier  centimètre  cube  de  liqueur  décime  ajouté  n*a  pro- 

(lîiit  aucun  îrniible ,  il  faut  en  mnchn  c  ou  ipjo  lo  titre  est  rigoii- 
reusement  de  tWôj  ^'^'^  miorieur,  ol  <lès  lois  il  doit  être 

rejeté.  Si  Ton  voulait  néanmoins  déterminer  le  titre  véritable,  on 
devrait  opérer  de  la  manière  suivante  : 

On  doit  toujours  éviter  l'emploi  du  nitrate  d'argent  pour  ter* 
miner  l'opéra  tion  et  déterminer  le  Jtitre;  en  effet,  avec  ce  réactif, 
les  liqueurs  s'éclaire issent  Irès-diflicilement ,  et  Ton  se  trouve  ex- 
pose presque  toujours  à  trouver  un  titre  inférieur. 

Dans  lo  cas  donc  où  la  liqueur  éclaire  ie  ne  précipite  p^s  ])ur  la 
dissolution  décime  le  sel  marin,  on  ne  doit  jamais  chercher  à  ter- 
miner l'opération  par  des  additions  successives  de  la  liqueur  dé- 
cime d'argent,  centimètre  cube  par  centimètre  cube.  Il  faut  ajouter 
tout  de  suite  8  à  to  centimètres  cubes  de  cette  liqueur  décime, 
alin  de  pouvoir  revenir  petit  à  petit  avec  la  liqueur  décime  de  sel 
marin,  et  terminer  l'essiii  par  ce  diMiiitT  réactif. 

Supposons  qu'il  ail  fallu,  dans  ce  cas,  iijouler  successivement 
cinq  divisions  de  la  liqueur  décime  salée,  on  en  conclura  que  la 
dernière  n'a  rien  produit  et  que  ravant-dernière  n*a  servi  que  pour 
moitié ,  de  sorte  qu*en  réalité  dans  le  poids  i ,  1 148  d'alliage  soumis 
à  l'analyse  il  n'y  avait  que  i''—o,oo35 d'argent  pur,  soito^^ggGS. 
On  déduira  de  là  le  titre  comme  précédemment  à  l'aide  de  la  pro- 
portion 

1»^  1 148  :o«%9965:' 1000  jc=^^2iiË. 
'  '^^^  1000 

Lorsifu^il  s'agit  de  iaire  un  grand  nuinbro  do  (  os  essiu^,  00  qui 
arrive  dans  les  bùtels  des  monnaies,  ou  bo  seri  d  un  réservoir 
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d'une  contenance  de  loo  litres,  dans  lequel  on  introduit  laliqaeor 
normale  [Jig,  loy  ).  Ce  réservoir  R,  étamé  à  Vintérieur,  est  muni 

Fif.  sorr. 


d'un  couv  rn  h'  (hstiné  à  empèchor  1  ôvai>oratiorî  qui  inodiiierail  le 
titre  do  lu  liqueur  ;  un  tube  de  MariulU)     pormel  seul  1  ontréo  de 
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Tair.  Ce  vase,  placé  à  la  partie  supérieure  du  laboratoire,  com- 

rauniquo,  à  l'aide  d'un  lubc  roroiirbé,  avec  la  pipelU»  (pii  jaugo 
'exactement  i  décilitre  do  liiiucur  normale.  Dans  la  partie  verticale 
du  lubc  courbe  Y  on  dispose  un  thermomètre.  La  pièce  métallique 
qui  réunit  ce  tube  à  la  pipette  porte  deux  robinets  r  et  r',  dont 
l*un  communique  avec  l*air  extérieur,  et  l'autre  avec  le  tube  qui 
amène  la  dissolution. 

Le  flacon  contenant  la  dissolution  azotique  de  l'alliage  étant 
froid,  on  lintroduit  dans  \v  conipartiinent  C  du  supports,  puis  on 
le  fait  glisser  entre  les  coulisses  GK,  de  manière  à  amener  son 
goulot  au-dessous  de  l'ouverture  de  la  pipette,  après  l'avoir  lavée, 
puis  amorcée.  On  vide  alors  la  pipette  entièrement.  La  dernière 
*  goutte  y  reste  adhérente ,  mais  on  la  néglige  ,  parce  (pie  la  pipette 
a  été  jaugée  de  manière  que  le  liquide  écoulé  de  plein  jet  occupe 
rigovireiisement  i  décilitre. 

Lorsqu'on  a  do  nombreux  essais  à  effectuer,  on  introduit  les 
flacons  dans  un  support  à  compartiments  M       ao8)  suspendu 


nff.iiw. 


à  l'extrémité  d  un  ressort  en  acier  U.  Le  flacon  étant  bouché,  l'es- 
sayeur saisit  le  support  par  le  manche  et  le  secoue  vivement  pendant 
quelques  minutes,  jusqu'à  éclaircissement  complet  des  liqueurs. 
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GAEACriiREâ  DES  S£LS  D  ÀHGENT. 

§  893.  Couleur  nulle  quand  i'acide  est  incolore.  Saveur  métal- 
lique. 

Leurs  dissolutions  donnent  : 

Avec  la  potasse  et  la  soude ,  précipité  brun-oiivâtre  d'oxyde  d'ar- 
gent; 

Avec  rammoiiiaque ,  pas  de  précipité; 

Avec  les  carbonates  dcalins  ^  précipité  blanc  de  carbonate  d*ar* 

gent  soluble  dans  un  excès  de  carbonate  d'ammoniaque; 

Avec  l  acide  buiitiydrique  et  les  sulMiydrates,  précipité  noir  de 
sulfure  ; 

Avec  lo  prussiatc  de  potasse,  précipité  blanc; 
Avec  l'acide  chlorbydrique  et  les  chlorures,  précipité  blanc  caii- 
iebotté  de  chlorure  d'argent  qui  se  colore  rapidement  à  la  lumière 

et  se  dissout  intégralement  dans  l'ammoniaque  ; 

Avec  les  iodures  solubU's,  précipiiu  jaune  d  ludure  d'argent  qui 
ne  se  dissout  pas  dans  ranimoniaquo. 

Les  dissolutions  de  sel  d'argent  sont  précipitées  par  une  lame  de 
zinc,  de  cuivre  et  par  le  mercure. 

Au  chalumeau ,  dans  la  flamme  intérieure,  les  sels  d'argent  mé* 
lés  avec  du  carbonate  de  soude  donnent  de  fietits  grains  blancs 
brillants  ol  aialléables,  sans  qu  i!  se  dépose  sur  le  charbon  aucun 
enduit. 
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QUARAi^XE-QUATRlÈMË  LEguN. 

0&.  ^  VUkTXHB. 

Préparation  et  propriétés  de  l'or  pur,  -  Combinaison^;  <lc  l'or  avec  l'oxy- 
gène. ^  Oxydule.  —  Sesquioiyde.  —  Pourpre  de  Cassiiis.  —  SuU'ares 
d'or.  —  CblorureB  d*or.  —  Cyanures  d*or«  —  Alliages  d'or.  —  Esiaii 
des  alliai^es  d*or.  —  Méthode  du  toucfaau.  —  loquartation.  —  Pro- 
cédés de  dorure.  —  Dorure  au  mereure*  —  Dorure  au  trempé.  — 
Dorure  galvanique.  —  Aflinage  des  métaux  précieux.  —  Caractères 
des  sels  d'pT.  —  Extraction  et  propriétés  du  platine.  —  Oxydes  de 
platine.  — Sulfures  de  platine.  —  Chlorures  de  platine.  —  Bases  pla-  . 
lînées  de  Reiset.—  Sels  de  platine.  —  Caractères  distinctifs  des  sels  de 
platine. 


OR. 

§  80i..  L'or,  lel  ({n  on  le  trouve  dans  le  coinmerro,  n'est  jrniiais 
pur;  œoimu  on  ni)  saurait  1  employer  seul  en  raisou  de  sa  grande 
mollesse,  on  l'allie  d'ordinaire  à  d'autres  métaux,  et  principale» 
ment  à  l'argent  et  au  cuivre.  Sa  rareté  d'une  pari,  aa  belle  cou- 
leur et  son  inaltérabilité  de  l'autre,  le  firent  considérer  par  les 
alchimistes  comme  le  roi  des  métaux,  comme  le  métal  le  plus 
parfait;  de  là  leurs  tentatives  multipliées puui  opérer  la  transmu- 
tation des  rMiIrcs  métaux  en  or. 

On  |)put  le  retirer  à  l  état  de  pureté  des  monnaies  ou  des  bijonx  ; 
à  cet  effet ,  on  les  dissout  dans  Teau  régale ,  puis  on  évapore  la  dis- 
solution jusqu'à  siocité,  pour  chasser  Tacide  en  excès.  On  reprend 
le  résidu  par  Teau  chargée  d*acide  chlorliydrique,  et,  après  avoir 
liltré  la  dissolution ,  dans  le  but  de  séparer  le  chlorure  d  ar;;ent.  on 
ta  traite  par  un  excès  de  sulfate  de  proluxyde  de  fer.  L  or  se  préci- 
pite alors  sous  la  forme  d  une  poudre  brune  ,  on  décante  le  liquide 
surnageant,  et  on  le  remplace  par  de  Tacide  chlorhydrique  qu'on 
laisse  séjourner  pendant  quelque  temps  au  contact  du  précipité.  On 
le  recueille  enfin  sur  un  filtre ,  on  le  lave,  puis  on  le  fait  fondre  avec 
du  nitre  et  du  borax  dans  un  creuset ,  au  fond  duquel  il  vient  se 
rassembler  en  culut. 
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M.  Levol  conseille  d'ajouter  à  la  dissolulion  d  or  un  v\cés  de 
chlorure  d'antimoine  dissous  dans  un  mélange  d'acide  chlorby- 
drique  et  d'eau;  For  se  précipite,  au  bout  de  quelques  heures, 
sous  forme  de  petites  lames  cohérentes  qui  se  rassemblent  rapide- 
ment. On  lave  le  dépôt,  comme  précédemment,  avec  de  Tacide 
clilorhydriiiuc.  puis  à  Teau  distillée,  enliu  un  le  fond  avec  du 
m\ro  otdu  l)()rax. 

v5  S<)5.  A  l'état  de  pureté,  l'or  possède  une  couleur  jaune  carac- 
téristique. Cest  le  plus  malléable  et  le  plus  ductile  des  métaus. 
5  centigrammes  d*or  peuvent  s^étirer  en  un  fil  de  t6si  mètres  de 
longueur;  on  peut  le  réduire  en  feuilles  de  de  millimètre  d*é* 
paisseur.  Dans  cv\  viM  il  est  transparent  et  laisse  passer  une  lu- 
mière verte.  Un  i'û  li'or  de  64  centimètres  de  long  sur  }  de  milli- 
mètre de  diamètre,  peut  supporter  un  poids  de  8  kilogrammes  sans 
se  rompre.  Sa  densité  est  de  19,5.  Il  fond  à  la  température  d*en* 
viron  1 100  degrés  du  thermomètre  à  air.  On  peut  le  chauffer  à  la 
température  la  plus  élevée  que  produisent  les  meilleures  forges  sans 
qu11  émette  de  vapeurs  sensibles;  mais  le  fait^m  traverser  par  la 
décharge  d'une  forte  batti^rie  électrique,  ou  le  m;  iitient-on  entre 
les  deux  charbons  qui  terminent  l  extréunté  (ie>  t  iuiducteurs  d'une 
pile  galvanique  puissante,  il  se  volatilise  au  point  qu'une  feuille 
d'argent ,  placée  à  une  petite  distance,  se  trouve  dorée;  une  feuille 
de  papier,  placée  dans  les  mêmes  circonstances,  se  recouvre  d*uiie 
poussière  d*or  très-^livisée  qui  la  colore  en  brun.  Il  est  susceptible 
de  cristalliser  par  fusion;  si  on  laisse  refroidir  lentement  une 
gnuifle  masse  d'or  el  qu  un  (li  ante  la  partie  demeurée  liquide 
a[)res  (jue  les  bords  sont  solidilics,  les  cristaux  qui  se  sont  formés 
affectent  la  forme  de  pyramides  courtes  à  quatre  faces.  On  ren- 
contre souvent  For  natif  en  cristaux  très-nettement  définis. 

L*or  précipité  par  voie  htimide  possède  une  couleur  brune  qoi 
varie  cependant  suivant  la  méthode  emi)loyée  pour  opérer  la  pré- 
cipitation. Comprimé  fortement ,  il  se  soude  à  la  manière  du  fer  el 
du  plaline.  lAuscju  il  a  été  fuiuiu  avec  du  borax  ,  il  est  plus  pàio 
que  lorsqu'il  a  été  fondu  avec  du  nitre  ou  du  sel  marin. 

L'oxygène  n'exerce  d'action  sur  l'or  à  aunme  température.  L'acide 
sulfhydrique  ne  (e  ternit  pas.  L'acide  sulfuiique,  l'acide  aioUque 
et  Tacide  chlorhydrique  no  lui  font  subir  aucune  altération  ;  ces 
deux  derniers  acides  réunis  pour  former  l'eau  régale  le  dissolvent 
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Irës-Isfilemeiit  et  donnent  naiannce  à  du  sesquichlontre  d*of 

Aii*r.r.  Si  l'on  ajoute  à  Tacido  chlorhydrique  uno  substiince  qui 
son  suscrptiblo  do  lui  faire  abaiitionner  du  chlore,  telle  que  le 
bioxyde  de  manganèse,  le  peroxyde  de  plomb,  l'or  se  dissout.  Le 
chlore,  le  brome  Fattaquent  rapidement,  même  à  froid;  l'iode 
n^agit  sur  lui  que  très-faiblement. 

Les  alcalis  caustiques  ne  Vattaquent  pas,  même  sous  Tinfluence 
d'une  température  élevée  ,  pourvu  que  l'oxygène  n'intervienne  pas; 
dans  (f  cas,  il  se  forme  un  aurate. 

On  pmploie  l'or  très-divisé  pour  décorer  le  verre  ou  la  porce- 
laine. On  l'obtient  à  cet  état  en  précipitant  sa  dissolution  par  le 
sulfate  de  protoxyde  de  fer. 

Sous  forme  de  feuilles  très-minces,  il  est  employé  par  les  do- 
reurs sur  bois. 

OXYDULË  D'OR. 

§  886.  L'oxydule  d*or  se  prépare  en  traitant  du  sous-chlonire 

d'or  par  une  dissolution  étendue  de  potasse  caustique,  en  évitant 
rélévahon  de  la  température.  11  se  Inmie  un  précipité  noir-vio- 
lacé que  l'on  sépare  par  la  liltralion.  On  l'obtient  encore  en 
ajoutant  à  de  l'azotate  de  protoxyde  de  mercure  une  dissolution  de 
chlorure  d*or  que  Ton  a  privéed'acide  en  l'évaporant  préalablement 
à  siccité.  Si  Ton  ajoute  à  du  chlorure  d*or  des  infusions  végétales 
ou  des  acides  organiques  additionnés  de  potasse  caustique  en  excès, 
il  K.'  forme  éf^alement  un  préci|jitc  d'uxydule  «l  ui . 

Le  protoxyde  d'or  à  l'état  d'hydrate  est  une  potidre  d'un  violet 
foncé;  desséché,  il  a  le  même  aspect  que  le  poupre  do  Cassius. 
A  -\-i5  degrés,  il  se  décompose  en  oxygène  et  en  or  métallique. 
La  lumière  solaire  le  décompose  très-rapidement.  11  est  insoluble 
dans  Teau. 

Les  oxacides  sont  sans  action  sur  lui  ;  l'acide  chlorhydrique  lo 
décompose  en  or  métallique  et  sesquiclihjrurc  Au  i.l  .  L'ammo- 
niaque [>ro(init  nn  préci[)ilé  violet  qui  délonç,  mais  moins  vive- 
ment que  l  or  fulminant  jaune.  Les  propriétés  de  ce  corps  sont, 
du  reste,  fort  peu  connues. 

La  composition  de  cet  oxyde  se  représente  par  la  formule 

Au'O. 

n. 
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SESQUlOXYDE  D  OR. 

g  d97.  Gel  oxyde»  que  Toa  dé^gne  le  plus  ordînairement  sous 

le  nom  â'acide  aurique,  en  vertu  de  la  propriété  qu  il  possède  de 

s'unii  ciu\  bnsi^s,  se  prépare  en  faisant  digérer  une  dis^îolution  de 
sesquichlorure  d'or  uwc  un  léger  excès  de  magnésie;  !  <  \}tlo  se 
précipite  et  se  mêle  à  1  excès  de  cette  base:  en  traitant  le  mélange 
par  Tacide  azotique,  qui  dissout  la  magnésie  seule,  on  obtient  le 
sesquioxyde  d'or  pur. 

Dans  ces  dernières  années,  H.  Fremy  a  proposé  de  préparer  le 
sesquioxyde  d*or  par  un  procédé  beaucoup  plus  simple  et  plus 
commode;  il  consiste  à  faire  buuillir  le  chlorure  d'or  a\ec  do  la 
|KJi<l^^e  on  excès  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  soit  en  partie  déculurée, 
et  à  traiter  ensuite  la  dissolution  par  un  excès  d'acide  sulfurique. 
Il  se  produit  un  précipité  qu'on  fait  dissoudre  dans  de  Tacide  azo- 
tique concentré;  en  ajoutant  de  l'eau  à  la  dissolution  azotique,  le 
sesquioxyde  d'or  se  précipite  de  nouveau;  on  le  lave  jusqu'à  ce  qu*îl 
ne  renferme  plus  trace  d'acide. 

Le  se.M}uio\y(le  d'or  hydraté  présente  l'aspect  d  une  poudre 
tantôt  j>ume,  UmUM  brune;  chauffé  à  ^-  loo  doi^rés.  il  chani^e  de 
couleur  et  devient  noir;  à  i5o  degrés,  il  se  décompose  en  or  mé- 
tallique et  en  oxygène.  C'est  un  corps  assez  instable,  qui  se  dé* 
compose  rapidement  à  la  lumière  solaire  ;  il  se  décompose  même 
à  robscurîté,  en  se  recouvrant  d'une  pellicule  d'or.  U  est  réduil 
par  les  acides  organiques,  l'alcool,  etc.,  en  or  et  en  oxydule :  on 
utilise  souvent  cette  propriété  pour  produire  cet  oxyde;  sa  for- 
mule est 

Au^O\ 

L'acide  chlorhydrique  le  dissout  en  le  transformant  en  sesqui* 
chlorure.  Les  oxacides  ne  forment  pas  avec  lui  de  combinaisons 

définies.  11  a  eu  e>t  pas  de  môme  de  la  jïolas&e  et  de  la  soude;  le 
sesquioxyde  d'or  se  combine  avec  ces  bases,  et  c'est  de  cette  pro- 
priété qu'il  tire  son  nom  (ïacide  aurique.  La  combinaison  de  l'a- 
cide aurique  avec  la  potasse  se  sépare,  par  Tévaporation  dans  le 
vide ,  sous  la  forme  de  petites  houppes  soyeuses.  Ce  sel  se  dis- 
sout en  forte  proportion  dans  l'eau,  qu'il  colore  en  jaune.  GhaufTé 
au  Touge ,  il  se  décompose  en  or  métallique ,  en  dégageant  de  l'oxy- 
gëne.  En  partiml  de  l  auiaLe  de  potasse,  il  est  irès-facile  d  oblt^nir, 
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par  double  décomposition,  tous  les  aurates  métalliques  qui  sont 
infloliibles.  La  composition  de  Paanite  de  potaaae  cristallisé  se 
représente  par  la  formule 

Au'U%  KO  +  GliO. 

Quand  on  \orse  du  suUitt»  do  poi<)s^t'  dans  dePaurate  i\v.  la  iiu'iiie 
base  y  il  se  forme  un  précipité  jaune ,  cristallisé  en  longues  aiguilles. 
C'est  un  sel  double  auquel  M.  Fremy  donne  le  nom  ù'aurosulfite 
de  poiasse;  il  a  pour  formule 

KO,  Au'O»  -H  4  (KO,  SO  )  4-  5  HO. 

Qiuind  un  verse  de  l'ammoniiKiuo  en  excès  dans  du  sesquichlo- 
rure  d'or,  il  se  forme  un  précipité  jauiie-brunàlre  qui ,  lavé  con- 
venablement et  séché  lentement  au  bain-marie,  détone  avec  vio- 
lence. 

Si  on  laisse  digérer  le  composé  précédent  avec  de  Pammoniaque 
en  excès  additionnée  de  potasse  caustique ,  le  chlore  qui  y  existait 
se  trouve  enlevé  par  la  potasse ,  et  le  précipité  prend  une  teinte 

plus  brune;  après  la  dessiccation,  il  acquiert  une  couleur  pourpre. 
On  doit  apporter  les  plus  grandes  précaulioiis  dans  la  prépanlicn 
do  cette  substance  ;  à  100  degrés,  elle  détone  avec  une  force  d  ex- 
plosion telle,  que  si  Pexpérience  a  été  faite  sur  une  lame  métal- 
lique, celle-ci  se  trouve  percée  ;  elle  détone  sous  le  choc  du  mar- 
teau, par  le  plus  léger  frottement,  et  quelquefois  spontanément. 
C'est  donc  un  corps  qui  ne  doit  être  manié  qu'avec  les  plus  grandes 
précautions.  M.  Duiuas  lui  assigne  la  formule 

Att'0',aAzH'+HO. 

POUiU'RE  DE  CASSIUS. 

§  888.  Ce  produit,  découvert  en  i683  par  Camus,  qui  lui 
donna  son  nom ,  paraft  être  un  composé  d'or,  d*étain  et  d'oxy- 
gène. Le  meilleur  procédé  pour  l'obtenir,  consiste  à  dissoudre 
20  grammes  d'or  dans  100  grammes  d'une  eau  réîrale  faite  avec 
4  parties  d'acide  chlorhydrique  et  1  partie  d'acide  azotique;  la  dis- 
solution, évaporée  jusqu'à  siccité  pour  chasser  l'excès  d'acide,  est 
reprise  par  une  quantité  d'eau  suffisante  pour  former  un  volume 
de  760  centimètres  cubes  :  on  place  dans  la  liqueur  quelques  lames 
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d'élahi  ;  bientôt  elle  se  colore  en  bran  et  ne  tarde  pas  i  laiaeer  dé* 

poser  un  précipité  d'un  beau  pourpre.  Quand  les  liqueurs  oonservent 

une  coloration  brune ,  on  y  ajoute  une  dissolution  concentrée  de  sel 
marin,  (]ui  produit  alors  un  nouveau  précipité. 

£n  traitant  à  chaud  de  Toxyduie  d'or  par  le  âlaniuàlc  de  potasse, 
on  obtient  également  un  très-beau  pourpre. 

Ces  deux  procédés  donnent  un  produit  dont  la  composition  est 
constanle;  elle  se  représente  par  la  formule 

atSnO'),  Au^0,4H0. 

Il  est  enjployé  dans  la  peinture  sur  porcelaine  et  pour  colorer 
les  verres  en  rose,  eu  violel  ou  en  grenat. 

COMBINAISONS  DE  L'OR  AVEC  LE  SOUFRE. 

§  8^.  L*or  forme  a\ec  le  soufre  deux  combinaisons  ;  l'une  qui 
correspond  à  Toxydule,  et  l'autre  au  sesquioxyde. 

Le  sulfure  d'or  Au*  S  s^oblient  en  faisant  passer  un  courant  d*hy- 
drogène  sulfuré  dans  une  dissolution  bouillante  de  chlorure  d*or  ; 

il  se  forme  un  précipité  brun  très-foncé,  qui  devient  pres(]ue  noir 
par  la  dessiccation.  Ce  sulfure,  chaulîé  au  rouge,  dégagp  des  va- 
peurs de  soufre  et  laisse  de  l  or  comme  résidu. 

§  900.  Le  sulfure  Au' S'  se  forme  quand  on  fait  passer  un  cou- 
rant d'hydrogène  sulfuré  dans  une  dissolution  froide  de  chlorure 
d'or.  On  l'obtient  encore  en  fondant  ensemble  du  persulfure  de  po- 
tassium avec  de  For  on  excès;  la  masse,  dissoute  dans  l'eau  et 

traitée  {)ar  un  acide,  laisse  prn  ijtiter  le  sulfure.  Ce  précipité  f*st 
de  couleur  jaune-l»run  :  i  (luidfé  à  une  douce  chaleur,  il  abandonne 
son  soufre.  11  se  dissout  dans  la  potasse  caustique ,  en  abandon- 
nant de  Tor  métallique. 

COMBINAISONS  DE  L'OR  AVEC  LE  CHLORE. 

§  901.  Quand  on  dissout  de  l'or  dans  de  l'eau  régale ,  et  qu'on 
évapore  la  dissolution  à  une  douce  température,  il  se  dépose,  par 

lo  refroidissement,  de  longues  aiguilles  jaune  clair,  qui  attirent 
l  liUHinlité'î  de  l'air.  Ces  cristaux  constituent  un  chlorhydrate  de 
sesquichlorurc  d'or  acide.  Si ,  au  lieu  de  laisser  cristalliser  la  dis- 
solution, on  l'évaporé  jusqu'à  ce  qu  elle  se  solidilie  et  commence 
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à  dégager  du  chk>re,  elle  so  prend,  i>ar  le  refroidissement,  en  une 
floasae  cristalline  rouge  foncé  de  sesquiddorure  d'or,  qui  aUire 
riiumidité  de  Tair  et  se  résout  en  un  liquide  de  même  couleur. 
Le  sesqulchlorure  d*or  eet  soluble  dane  Talcool  et  dans  Téther  : 

l  éther  possède,  à  l'égard  de  ce  sel,  un  pouvoir  dissolvant  plus 
considérable  que  celui  de  l'eau  ;  si  l'un  verse  de  l'élher  dans  une 
dissolution  aqueuse  de  cldorure  d  or,  et  qu'on  Tagite  {iondant  très- 
peu  de  temps,  réther  s'empare,  en  effet,  de  la  presque  totalité 
du  sel  dissous  dans  Teau.  La  dissolution  du  seequichlonire  d'or 
dans  Féther,  connue  depuis  longtemps,  était  employée  en  méde- 
cine sous  le  nom  d'or  pouéie.  Cette  dissolution  éthérée  neutre 
sert  à  dorer  les  objets  en  acier;  il  siiHit  de  les  tremper  dans  ce 
liquide  pour  qu'ils  se  recouvrent  immédiatement  d'une  mince 
couche  d'or. 

Les  acides  organiques  décomposent  le  chlorure  d'or;  il  se  pro- 
duit de  l'or  métallique.  Si  l'acide  est  saturé  par  un  alcali ,  la  réduc- 
tion est  plus  prompte. 

La  formule  du  sesquichlorure  d'or  est 

Au»œ. 

Si  ion  chaulTe  lentement  ce  produit  en  le  maintenant  à  la  tempé- 
rature de  l'étain  fondant,  et  le  remuant  continuellement  jusqu'à 
ce  qu'il  ne  dégage  plus  de  chlore ,  on  obtient  alors  un  chlorure 
d'or  que  Ton  représente  par  la  formule 

Au^Cl. 

Ce  composé  se  présente  sous  la  forme  d'une  masse  saline,  blanche, 
légèrement  jaunâtre,  insoluble  dans  l'eau.  Traité  par  l'eau  bouil- 
lante, il  se  décompose  instant;mément. 

§  902.  Le  scs(juichlorure  d'or  forme ,  avec  un  grand  nombre 
de  chlorures  métalliques,  de  véritables  composés  salins,  des chioro* 
seUf  dans  lesquels  il  joue  le  rôle  d'acide  :  on  les  désigne  sous  le  nom 
de  chhrcHiurates^ 

œMBLNAlSOiNS  DE  L'OR  AVEC  LE  CYANOGÈNE. 

§  903.  Le  cyanure  d'or  Au*Cy  s'obtient  en  traitant  une  dissolu- 
tion de  cyanure  double  de  potassium  et  d'or  par  l'acide  chlorby- 

drique  on  quantité  sullisanle.  l^i  dissolution  laisse  déposer  des 
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cristaux  grenus  jaunes  pendant  l'évaporation.  11  se  précipite  en 
m<^me  terni  s  du  cyanure  de  potassium,  qtio  Ton  sépare  piirdes  hi- 
vages  à  Teau;  il  faut  avoir  soin  d'opérer  à  1  abri  du  contact  de  la 
inroière. 

Si  Ton  traite  par  Tacide  chlorhydrique  étendu  le  cyanure  d*or 
et  d'argent ,  en  ayant  soin  de  ne  pas  déceroposer  le  cyanure  d*ar- 

gent ,  le  cyanure  d*or  Au'  Cy^  se  dissout  dans  l'oau,  et  en  évaporant 
la  dissolution  dans  le  vide  au-dessus  d'une  capsule  renferniiuit  do 
la  cliaux  vive  ou  de  la  potasse  rati^Uque,  on  ol)tienl  un  résidu 
jaunâtre  ({ue  Von  reprend  par  l  alcool.  Par  révaporation  de  la  dis- 
solution alcoolique ,  le  cyanure  cristallise  sous  forme  de  tables. 

Os  deux  cyanures  forment,  avec  les  autres  cyanures  métal- 
liques, des  sels  doubles. 


ALLIAGES  D  OK. 

§  904.  L'or  8*umt  avec  plusieurs  métaux  ;  nous  n'examinerons 
ici  que  les  alliages  (}u'il  forme  avec  le  cuivre  et  l'argciit.  Ces  .iiliajîes, 
plus  fusibles  ({ue  l  or  pur,  sont  employés  à  la  fabrication  des  moa- 
naies  et  des  bijoux. 

Nous  alloua  donner,  dans  un  tableau,  la  composition  de  ces  dif- 
férents alliages,  en  mettant  en  regard  la  tolérance  accordée  par 
la  loi. 


Médailles 


Bijoux 


TolénuM. 

900 

1000 

1000 

916 

1000 

1000 

750 

1 1000 

I. 

j  1000 

/  1000 

f  J'^'/^ 

\  1000 

La  suu»iiire  de  la  bijouterie  d'or  se  fait  avec  un  alliage  de  5  par- 
ties d'or  et  i  de  cvuvie.  Cet  alliage  présente  une  couleur  qui  tire 
sur  le  rouge.  Ce  résultat  s'observe  dans  tous  les  alliages  où  la  pro> 
portion  du  cuivre  est  un  peu  considérable.  Un  lyoutant  à  l'or  une 
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certaine  quantUé  d argent,  on  le  verdit;  lor  vert  des  bijoutiers 
68t,  eD  effets  un  alliage  dans  lequel  on  fait  entrer  une  cerlaîne 
quantilé  d*argen(* 
On  donne  aux  bijoux  la  mise  en  couleur,  en  dissolvant  le  cuivre 

qui  se  trouve  à  la  surface ,  à  Taide  de  l'opération  suivante  :  On 
CMniinicnce  par  chauffer  les  objets  au  rouge  sombre;  puis,  lors<|u'ils 
sont  refroidis,  on  les  lait  st\journer  pendanl  un  certain  temps  daus 
une  pâte  formée  d  un  mélange  de  nilre,  d  alun,  de  sel  marin  et 
d'eau.  Le  chiore ,  devenu  libre ,  dissout  du  cuivre ,  de  l'argent  et 
de  ror,  mais  ce  dernier  métal  en  moindre  quantité.  On  termine 
ropération  en  polissant  la  surface  à  l'aide  du  brunissoir. 

905.  La  valeur  vénale  de  l'or  étant  très-considérable,  on 
compK  ad  qu'on  ait  dii  fixer,  par  une  iui,  le  titre  de  ces  alliages, 
et  de  plus  rechercher  de?»  mclliodes  d'analyse  d'une  précision 
telle,  qu'on  pût  déterminer  leur  teneur  en  or  avec  une  très-grande 
approximation. 

Les  bijoux  d*une  petite  dimension  ne  sauraient  être  essayés  par 
le  procédé  que  nous  allons  décrire  plus  bss  sans  être  entièrement 

détruits,  il  faut  donc  leur  appliquer  une  méthode  particulière,  au 
moyen  de  laquelle  on  ne  leur  fasse  éprouver  aucun  douuuage.  A 
<:ot  eliet,  on  soumet  les  bijoux  à  des  épreuves  qui ,  tout  en  ne  leur 
faisant  subir  aucune  altération,  permettent,  avec  une  certaine 
habitude,  de  déterminer  ce  titre  avec  une  approximation  d'un  cen- 
tième. Cette  méthode,  qu'on  désigne  sous  le  nom  dressai  par  le 
touchauy  consiste  à  frotter  Tobjet  sur  une  pierre  quartzeuse  très- 
dure,  colorée  en  bleu  iimràtre,  qu'on  désigne  sous  le  nom  de  /lierre 
de  touche  ;  le  bijou  htK>e  une  trace  qui  permet  à  l'essayeur  de  ju- 
ger approximativement  du  titre  d'après  sa  couleur  et  d  après  la 
manière  dont  elle  se  comporte  lorsqu'on  la  mouille  avec  une  eau 
régale  formée  de  98  parties  d'acide  azotique  de  1 , 34  de  densité  et 
de  a  parties  d'acide  chlorhydrique  du  commerce. 

Afin  d'apjirécier  exactement  le  titre ,  Tessayeur  se  sert  d'une 
étoile  qui  jujrte  le  nom  de  touchait ,  aux  exticmaés  des  rayons  do 
laquelle  un  a  soudé  des  alliages  de  titres  [)ariaitpmerit  déterminés. 
Supposons  que  Tessayeur  veuille  reconnaître  si  le  litre  accusé  par 
le  fabricant  est  bien  de  11  frottera  le  byou  sur  la  pierre  de 
touche  ;  à  gauche  de  ce  trait  il  en  formera  un  second  avec  Talliage 
à  iiii  y  placé  à  lune  des  extrémités  d  un  ra}  un  du  toucbau  ;  è  la 
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droite  il  fonnera  un  trait  avec  ralliage  i  situé  à  rextrémité 
d'un  autre  rayon.  11  coiii[)arera  cm  traits,  puis  il  promènera  sur 

eux  une  petite  (juaulité  de  l'eau  vv^^\\c  piécédente,  retenue  a  rex- 
trémité (U\  bouchon,  terminé  en  pdiiiîr  (^Ifilée,  qui  si  rt  à  fermer 
le  ilacon  qui  la  contient,  puifi  il  examinera  la  couleur  que  prend 
Facide  sur  'chacune  de  ces  tracée,  et  la  manière  dont  eUee  sont 
attaquées. 

Ce  mode  d'essai  n'est  susceptible  que  d'une  très-fiiible  approxi- 
mation, et,  de  plus,  il  exige  une  très-grande  habileté  de  la  part 
de  l'exp6rimcntat<Mir  :  on  ne  saurait  donc  l'employer  lorsqu'il  s'agit 
de  ili'tf'rminalions  rij^oureuses. 

g  Pour  faire  l'analyse  exacte  d'un  alliage  d'or  et  de  cuivre, 
on  le  coupelle  avec  du  plomb,  en  suivant  la  méthode  que  nous  avons 
décrite  pour  l'analyse  des  monnaies  d'argent  par  voie  sèche.  Si 
l'alliage  ne  renferme  que  du  cuivre  et  de  l'or,  on  peut  considérer 
le  bouton,  résidu  de  la  coupellation ,  comme  représentant  assez 
approximativement  la  quantité  d'(»r  pur  <|ui  entre  dans  l'alliage; 
mais  si  celui-ci  renferme  de  ^urL^^  lU ,  ci;  métal  reste  dans  le  bouton, 
et  l'on  obtient  de  la  sorte  des  résultats  entachés  d'erreur.  De  pliis , 
alors  même  que  l'alliage  ne  contient  pas  d'argent,  cette  méthode 
fournit  des  résultats  inexacts,  en  ce  qu'un  peu  d'or  peut  s'im- 
biber dans  la  coupelle ,  tandis  qu'une  certaine  quantité  do  cuivre 
et  de  plomb  peut  rester  dans  le  bouton. 

Pour  obvier  à  cet  inconvénient,  on  ajoute  à  l'alliage  une  cer- 
taine quantité  d'argent,  puis  on  le  passe  à  la  coupelle;  on  obtient 
finalement  alors  un  bouton  formé  d'or  et  d'argent,  qu'on  traite  par 
un  excès  d'acide  azotique,  pour  enlever  ce  dernier  métal.  Mais  ici 
se  présente  une  difficulté  sérieuse  :  si  la  quantité  d'argent  qui  entre 
clans  le  boulon  est  trop  laible,  l  acide  azotique  no  Tattacpie  (ju  un- 
j)tii  faitement,  et  niéuie,  [mv  une  ébullition  [)iolon,i:ée,  on  ne  |>ar- 
vient  pas  à  dissoudre  la  totalité  de  ce  métal  ;  si  1  argent  est  on 
quantité  trop  forte,  l'alliage  est  complètement  attaqué,  l'argent  est 
entièrement  dissous,  mais  l'or  se  dépose  à  l'état  pulvérulent,  et  il 
est  à  craindre  qu'on  n'en  perde  dans  le  dosage. 

De  nombreux  tâtonnements  ayant  appris  (pi'un  alliaj^e  formé  de 
3  parties  d'argent  et  t  partie  d'or,  traité  par  mu  excès  d'acide 
tique,  abandonnait  à  ce  réactif  la  totalité  de  l'argent  qu'il  ren- 
ferme ,  tout  on  conservant  son  aspect  primitif  sans  qu'il  se  sépare 
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la  moindre  trace  d'or  sous  forme  de  |)oiissière,  on  procôdo  do  la 
Bianiôre  suivante  dans  les  hôtels  des  monnaies  pour  faire  ces  essais. 

Sapposoos  qu'on  ait  à  iaire  l'analyse  d'un  alliage  d'or  quelcon- 
que; on  commencera  par  déterminer  son  titre  approximatif^  au 
moyen  du  loudiau ,  puis  on  lui  ajoutera  une  quantité  d'argent 
triple  de  celle  de  l'or  (jiii  y  est  contenu,  et  enfin  une  propor- 

11  de  ftlomb  indiquée  par  les  Tables.  Cette  opération  porte  le  nom 
fï  înquariatian* 

La  proportion  de  plomb  qu'il  faut  ajouter  à  I  alliage  varie,  en 
eflèt ,  avec  son  titre.  Ces  proportions  sont  indiquées  dans  le  tableau 
suivant: 

Tant  S«  Vof  aillé  ao  obItc*.  coapMItBent  la  ciivra  cottpallaUoD. 


loou  millièmes   i  partie. 

900      »    10  » 

800      »    16  • 

700           »    'JL'l  » 

600      1)    'i4  ^ 

5oo      «    aO  p 

400    \ 


aoo      9   1 

100      »   ) 

§  907.  Considérons  une  monnaie  d'or  dont  le  titre  est  de  -^ff^.  On 
pèsera  o^',5oo  d'alliage  contenant,  d'après  le  Utre  légal,  o*',45o  d'or 
fin;  il  faudra  donc  ,  pour  opérer  Tinquai  t<itioii ,  ajouter  i*%35o  d'ar- 
gent ,  qu'on  plaee  avec  le  7  gramme  de  monnaie  dans  un  cornet 
do  papier,  et  Ton  emploie  5  grammes  de  plomb. 

On  commence  par  introduire  le  plomb  dans  une  petite  coupelle 
disposée  dans  la  moufle  du  fourneau ,  et  dont  la  température  est 
portée  au  rouge;  puis,  lorsque  le  métal  est  en  pleine  fusion,  on 
y  introduit  le  petit  cornet  de  papier  renfermant  le  mélange  d'ar- 
£rent  et  d  .illiaize.  La  rotipellaliun  s'efTectuo  comme  à  Tordinairo; 
elle  exi^e  même  moins  de  jjrécaulion  que  pour  les  monnaies  d'ar- 
gent, car,  dans  ce  cas,  on  n  a  pas  k  craindre  le  rochage  ;  il  est 
nécessaire,  néanmoins,  de  retirer  les  coupelles  après  le  phéno- 
mène de  réclair,  pour  éviter  des  pertes  par  volatilisation.  Quand 
le  bouton  est  refroidi ,  on  le  retire  de  la  coupelle,  on  brosse  la 
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partitMjui  se  truuvait  en  contîicl  iwvc  \e  fond,  puis  on  l'aplati t  sur 
un  tas  (i  «acier,  do  manière  à  lui  rlurmcr  la  forme  d'un  petit  disque. 
On  recuit  ce  dernier  dans  la  muulle,  après  quoi  on  l'amène  à  l'état 
de  feuille  mince ,  à  l'aide  de  deux  ou  trois  laminages  successifs  ;  on 
recuit  ces  lames,  puis  on  les  roule  pour  leur  donner  la  forme  de 
cornets.  On  introduit  enfin  ces  cornets  dans  un  petit  matras  d'ee> 
sayeur  {^f^.  209)  renfermant  3o  grammes  d'acide  azotique  à  de- 
grés Baumé,  que  Ton  iaii  bouillir  |)endaul  dix  minutes;  on  décante 

Pif.  909. 


l'acide,  qu  on  remplace  par  une  proportion  un  peu  moindre  d'acide 
azotique  à  32 ,  et  l'on  fait  tiouillir  le  cornet  avec  cet  acide  à  deux 
reprises  différentes  pendant  une  durée  de  dix  minutes  chaque  fois, 
après  quoi  on  décante  Tacide  en  saisissant  le  matras  avec  une 

pince  en  hois  (  /î"^.  210),  et  on  lave  à  plusieurs  reprises,  avec 
de  l'eau  <]isUlléo,  le  petit  cornet  d'or,  qui  a  conservé  la  r  iriiic  de 
lalliage.  On  remplit  alors  le  matras  d'eau,  on  le  renverse  dans  un 
petit  creuset  de  terre,  et,  après  avoir  enlevé  la  presque  Uikalité  du 
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liquide  par  décantation ,  on  le  porte  dans  la  moufle  afin  de  lui 

(Jonner  une  cohésion  sullisante  pour  qu'on  puisse  le  manier  sans 
craindre  de  le  briser.  L'or  ainsi  calciné  est  pesé  exactement,  ce 
qui  permet  d'obtenir  le  litre  de  1  alliage  à  un  deini-millièmo  prôs. 

Comme  dans  les  hôtels  des  monnaies  on  fait  un  grand  nombre 
de  ces  essais  à  la  fois,  on  a  trouvé  beaucoup  plus  commode  de 
remplacer  le  charbon,  qui  chauffe  d'une  manière  inégale,  par  la 
flamme  du  gaz.  BR'  est  une  rampe  à  laquelle  sont  adaptés  un  grand 
nombre  de  becs  (  //^^  iii,  '/r^,  Jti'i,  P/.  /  ///);  elle  commu- 
nique, à  laide  d'un  conduit  C,  avec  un  gazomètre;  une  ciel  de 
bois(7f^''.  '/r4)  permet  d'ouvrir  ou  de  fermer  les  robinets.  F  et  F' 
sont  deuiL  (laçons  renfermant,  Tua  de  Tacide  azotique  à  3a  degrés, 


pif.  ff  »  rif.  «iw 


Pautre  Peau  cystillée  destinée  au  lavage.  M ,  M',  M*,.  ; sont  les 
matras  qui  contiennent  les  cornets.  G,  G',  G'  sont  des  flacons  dans 

lesquels  viennent  se  rendre,  à  l'aide  de  tubes  de  porcelaine  P,  P',  P* 
conununiquant  avec  des  i^odets  K,  K',  K"  {^fig.  '>i5^ ,  les  li(jueurs 
renfermant  l'azotate  d'argent  provenant  de  la  première  att£|que, 
l'acide  azotique  résultat  des  deux  traitements  suivants  et  les  eaux 
de  lavage. 

DORUR£. 

§  908.  L'or,  en  raison  de  sa  belle  couleur  et  <le  son  inaltérabi- 
lité, fut  de  tout  temps  employé  pour  recouvrir  des  métaux  usuels, 
tels  que  fer,  cuivre,  bronze,  etc.  On  peut,  pour  exécuter  cette 
dorure,  employer  divers  procédés;  le  plus  ancien,  connu  sous  le 
nom  de  dorure  au  mercure,  et  dont  on  trouve  une  description  dans 
Pline,  s*exécute  en  faisant  usage  d*un  amalgame  d*or  qu'on  obtient 
en  triturant  8  parties  de  mercure  avec  i  partie  d'or  en  feuilles;  lors- 
que la  dissolution  est  complote,  ua  comprime  la  masse  pour  faire 
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écouler  lemercare  excédant;  on  obtient  de  la  sorte  une  siibetanre 
pftteuse  renfermant  environ  ^  parties  de  mercure  pour  i  partie 

d'or.  îl  «îuflRt  (le  frotter  la  surface  des  objets  avec  cet  amalgame  et 
(If  U»>  >()umo(tr('  (Misuile  à  l'action  de  la  chaleur,  afm  de  volatiliser 
le  mercure,  pour  produire  la  dorure. 

Avant  d'appliquer  Tamalgamo  d'or  à  la  surface  des  objets  k 
dorer,  il  est  important  de  leur  faire  subir  des  opérations  prélimi* 
naires  dont  le  l>ut  est  de  débarrasser  la  surface  du  métal  des  im- 
puretés qui  sont  la  conséquence  du  travail  auquel  il  a  été  préala- 
blement soumis,  et  qui  s'opposerairnt  à  ce  que  raniaigame  put 
S*appli(jU(T  (l'une  niiuiirro  niiiluiine. 

À  cet  etfet,  on  chautle  le  métal  au  rouge,  atin  de  détruire  le» 
matières  organiques  déposées  à  sa  surface  par  les  opérations  an- 
térieures qu*on  lui  a  fiiit  subir,  mais  en  même  temps  il  s'y  fonne 
une  couche  d'oxyde.  En  immergeant  le  métal  cbaud  dans  de  Tacido 
^ulluIique  étendu,  une  partie  de  l'oxyde  se  (léUuhe  sous  forme* 
d'éciiillos;  rautro  se  di»uut  dans  l  ii(  ule  ;  on  donne  à  celte  opéra- 
tion le  nom  de  déroc/tagt\  Souvent ,  avi  sortir  de  ce  bain  ,  on  plonge 
pendant  quelques  instants  les  objeU  à  dorer  dans  de  Tacide  azo- 
tique concentré,  afin  d'obtenir  un  décapage  plus  parfait;  cette  se- 
conde opération  porte  te  nom  de  ravivage.  L'objet  ayant  été  lavé, 
puis  séclié .  on  dépose  à  sa  surface  l'amalgame  à  l'aide  d'un  ^atfo 
hmssr,  après  l'avenir  préalablement  plongé  dans  une  dissoUuiuu 
d azotate  de  mercure.  Enfin,  lor^ju'il  a  été  frotté  dans  toutes  sc^ 
parties  avec  le  gratte-brosse ,  on  le  chauffe  sur  \me  grille  en  fer  au 
moyen, d'un  feu  de  charbon.  Cette  opération  doit  se  faire  sous  une 
cheminée  tirant  bien ,  afm  de  soustraire  les  ouvriers  à  l'action  dan- 
gereuse des  vapeurs  mercurielles.  On  achève  Topération  en  frot- 
tant l'objet  avec  une  brosse  trempée  dans  du  vinaigre,  et  l'un  polit 
avec  le  bruni>M»ir  les  p  u  lies  qui  doivent  devenir  brillantes. 

Ce  procédé  de  dorure  |)iésente  un  grave  inconvénient,  en  ce 
qu'on  n'est  pas  mnttre  de  la  quantité  d'or  que  l'on  dépose  à  la 
surface  des  objets  à  dorer  ;  mais  il  pffre  un  avantage  en  ce  qu'il 
se  produit  un  véritable  alliage  entre  l'or  et  le  métal  qu'il  re- 
couvre :  ce  n'est  pas  une  simple  superposition,  il  y  a  véritable- 
ment pénétration;  aussi  cette  dorure  présente- t-el le  une  très- 
grande  solidité. 

Cette  méthode,  quoique  fort  simple,  n'est  néanmoins  applicable 
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qu'aux  métaux  qui  s^mt  atUi((u<^5  par  lo  mercure,  et  dont  \o  point 
de  fusion  est  supérieur  à  la  température  do  volatilisation  de  ce 
métal.  On  l'emploie  pour  dorer  l'argent,  le  cuivre,  le  laiton  et  le 
bronze  :  on  pourrait  remployer  également  pour  dorer  le  fer,  à  la 
condition,  toutefois,  de  recouTrir  préalablement  ce  métal  d'une 
couclic  de  cuivre. 

§  909.  Dans  ces  (lemières  années,  on  a  substitué  h  la  dorure  au 
mercure  deux  procédés  qui  préseuleiU,  il  est  vrai,  l'avantage  de 
ne  déposer  qu'une  couche  excessivement  mince  d'or  à  la  surface 
des  objets,  mais  qui  n'offrent  pas,  en  revanche,  à  beaucoup  près 
la  même  solidité  que  la  dorure  précédente.  ' 

Le  premier  procédé ,  qu'on  désigne  sous  le  nom  de  dorure  ou 
tremi>e,  »  applique  spécialement  aux  Itijoux  de  cuivre  et  objets  di- 
vers qui  ne  sont  |)as  soiirni>  a  des  trolieinents  inumaliers.  A  cet  eilet, 
on  se  sert  d'un  bain  qu  on  prépare  en  dissolvant  loo  grammes  d'or 
dans  une  eau  régale  formée  de  aSo  grammes  d'acide  azotique  à 
36  degrés,  de  25o  grammes  d'acide  chlorhydrique  du  commerce  et 
ftSo  grammes  d'eau;  d'une  autre  part,  on  introduit  dans  une  mar» 
mite  de  fonte  dorée  à  l'intérieur  3  kiloç:rammes  de  bicarbonate  fie 
jx)liisse  (»l  20  litrf'<  d'eau.  Quand  la  dissuiulioii  de  l'or  dans  l'eau 
régale  est  complète,  on  verse  la  liqueur  dans  une  grande  capsule, 
et  l'on  y  ajoute  successivement  les  3  kilogrammes  de  bicarbonate 
de  potasse.  On  remet  de  nouveau  le  liquide  dans  la  marmite  de 
fonte ,  et  l'on  fait  bouillir  pendant  deux  heures  en  remplaçant  Feau 
au  fur  et  à  mesure  qu'elle  s'évapore. 

l.e  bain  étant  ainsi  préparé,  on  y  introduit  les  objets  qui  ont  été 
sut  ee«sivement  déiuclu'S,  puis  ravivés,  ajuès  toutefois  les  avoir 
préalablement  plongés  dans  une  dissolution  d'azotate  de  mercure. 

Quand  les  objets  sont  restés  dans  le  bain  d'or  pendant  environ 
une  demi-minute ,  ils  ont  fixé  toute  la  quantité  de  ce  métal  qu'ils 
sont  susceptibles  de  prendre;  un  contact  pins  prolongé  ne  pré- 
senterait aucun  avantage.  On  les  retire  alors,  on  les  lave  à  i^i  .iudo 
eau,  puis  on  les  seclie  dans  de  la  seiure  de  bois  chaude:  on  ter- 
mine l'opération  par  la  mise  en  couleur,  opération  dont  le  but  est 
de  donner  à  l'or  plus  de  brillant  et  d'éclat ,  et  qui  consiste  à  plon- 
ger les  objets  dorés  dans  un  mélange  de  6  parties  do  nitre,  a  de 
sulfate  de  fer  et  i  de  sulfote  de  zinc ,  ({u'on  dissout  dans  une  petite 
quantité  d'eau  bouillante. 

11.  38 
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Lorsque  les  ol)jois  sont  restés  tjucUiue  Irnips  dans  ce  bain ,  on 
les  retire,  on  les  clmutfe  sur  un  feu  clair,  puis  oo  les  lave  finale» 
ment  à  grande  eau. 

Lo  brillant  ou  1c  mat  s  obtient  suivant  le  décapage  des  métaux. 
Pour  obtenir  le  mat ,  Il  faut  plonger  le  métal  déjà  décapé  dans 
une  liijiH'ur  formée  de  parties  égales  d'acide  snlliii  iipie  et  d'acide 
azotique,  auxquels  on  ajoute  une  certaine  quautilc  de  sulfate  de 
zinc. 

Ce  procédé,  quoique  très-simple  et  qui  convient  très-bien  aux 
objets  estampés,  ne  saurait  s*appliquer  à  la  dorure  des  fontes  de 
bronze;  on  ne  peut  également  s'en  servir  pour  les  grosses  pièoea  : 

il  n'est  applicable  qu'aux  petits  objets  (pii  ne  sont  pas  soumis  à 
racUon  dune  fin  iioii  ccinlima'llc ,  mais  il  a  le  grand  avantage  <ie 
n'emjiloyer  qu'une  tres-pelile  t|uantité  d*or,  et  convient,  par  suite, 
aux  produits  qu'on  veut  livrer  à  de  très-bas  prix. 

g  910.  La  méthode  que  nous  allons  décrire,  et  qu'on  désigne  sous 
le  nom  do  dorure  galvanique ^  est  celle  qii*on  emploie  le  plus  fré- 
quemment. Elle  présente  le  grand  avantage  de  pouvoir  s'appliquer 
à  tous  les  métaux  ;  elle  p(»rmet  ^  en  outre ,  de  déposer  à  la  surface 
du  mét«il  une  couche  d'or  aussi  épaisse  que  Ton  \  eut,  et  de  donner 
un  dépôt  qui  adhère  très-fortenienl. 

Les  bains  que  Ton  emploie  pour  ces  procédés  de  dorure  doivent 
avoir  une  légère  réaction  alcaline;  si  l'on  employait  une  liqueur 
acide,  l'or  n'adhérerait  pas,  ou  du  moins  n'adhérerait  que  par  places. 

bain  dont  on  fait  le  plus  généralement  usage  consiste  en  une 
di>>niution  de  r\;nnire  d'or,  soit  dans  (hi  cyanure  de  potassium, 
soit  (hms  \ine  dissohiliun  de  prussiatc  jautie  de  potasso.  ï/ohjet 
qu'on  veut  dorer  étimt  mis  en  communication  avec  le  pi  K  négatif 
de  la  [tile,  l'or  dissous  dans  la  liqueur  s'y  dépose  graduellement. 
Afin  d'éviter  que  la  liqueur  ne  s'appauvrisse  en  or,  et  pour  que  les 
conditions  soient  les  mêmes  â  toutes  les  époques  de  l'eipérieDce, 
on  dispose  au  pôle  positif  une  lame  d'or  qui  se  dissout  â  mesure 
que  de  l'or  se  dépose  au  pùîe  négatit  il  i  >i  bien  entendu  qu  avant 
(iélK'  plon.uTS  dans  le  bain  à  dorer,  les  cbjcls  doivent  être  soumis 
au  dérucbage  comme  dans  la  dorure  au  trempe  ;  mais  ici  1  opération 
du  ravivage  ne  parait  pas  nécessaire.  La  température  du  bain  doit 
rester  constante  entre  i5  et  3o  degrés;  il  faut  éviter  de  chauflér 
trop  fortement  le  bain,  car,  dans  ce  cas ,  le  dépôt  d*or  serait  lro{> 
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ranido,  et  ni*  prôsenttMait  pas  par  suite  une  adhémico  suffisante. 
La  quantité  d  or  déposée  sur  l  objet  est ,  toutes  choses  égales  d  ail- 
leurSt  proporlionnelle  à  la  durée  de  l'immersion.  Si  donc  on  cou- 
natt,  par  des  expénences  préalables  »  la  quantité  d'or  que  peut 
laisser  déposer  sur  une  lame  métallique  un  bain  donné,  par  mi- 
nute et  par  centimètre  carré ,  on  pourra  fixer  à  Farance  le  temps 
pendant  le(|uel  on  devra  laisser  séjourner  l'objet  à  dorer,  pour  y 
déposer  une  (pianlité  déterminée  d'or.  Il  faut  admettre  toutefois 
que  iïntensité  de  la  pile  n'a  pas  varié  pendant  la  durée  do  l'opé- 
ration, résultat  qu'il  est  facile  de  constater  en  faisant  passer  un 
des  fils  extrêmes  de  la  pile  au-dessus  d'une  aiguille  aimantée  qui 
doit  conserver  une  déviation  constante. 

Comme  on  se  propose  de  dorer  un  grand  nombre  d'objets  à  la  fois, 
on  introduit  la  liqueur  employée  pour  la  dorure  dans  une  grande 
cuve  en  bois  mastiquée  à  l'intérieur  (/tg,  ^ib).  La  cuve  est  tra- 


versée  dans  toute  sa  longueur  par  deux  trini^les  mélalli(|ues  (pu 
plongent  dans  le  liquide;  la  tringle  antérieuie  correspond  avec  le 
pôle  négatif,  et  la  tringle  postérieure  avec  le  pôle  positif.  Cette  der- 
nière est  mise  elle-même  en  communication  avec  une  lame  d'or 
qui  se  dissout  à  mesure  que  l'or  de  la  liqueur  se  dépose.  Quant 
«IX  objets  è  dorer,  ils  sont  suspendus  à  la  tringle  qui  communique 
avec  le  pôle  négatif. 

La  |)il(^  est  formt'îo  par  une  série  d'éléments  zinc  et  cuivre,  qui 
plongent  dans  de  Tacido  sulfurique  affaibli.  Les  cylindres  de  zinc 
sont  préalablement  amalgamés,  afin  de  rendre  leur  usure  moins 
rapide.  Un  gros  fil  de  laiton  attaché  à  la  partie  supérieure  des  cy- 
lindres établit  la  communication  avec  le  cuivre  de  l'élément  sui- 


Digilized  by  Google 


3ft8       AFFINAGE  DES  MÉTAUX  PRÉCIEUX. 

vaut.  1,0  cylindre  libre  de  zinc  du  dernier  élément  communique 
avec  la  tringle  qui  forme  le  pôle  positif. 

AFFLNAGE  DES  MÉTAUX  PRÉCIEUX. 

§  911,  L'argent  provenant  de  l'exploitation  des  mines,  et  celui 
qui  forme  les  anciens  bijoux  et  les  anciennes  monnaies,  renferment 
une  certiiine  quantité  d'or.  L'affinage  de  1  argent  a  pour  but  de  sé- 
parer ce  dernier  métal  et  d'amener  le  cuivre  qu'on  y  rencontre 
presque  toujours  à  Tétat  de  sulfate  qui ,  sous  cette  forme ,  présente 
une  certaine  valeur  commerciale.  Cette  opération  est  arrivée  à  un 
tel  degré  de  perfection,  qu'on  peut  affiner  avec  profit  des  alUages 
qui  contiennent  au  phis  un  demi-uiillièaie  d'or. 

Pour  retirer  de  l  ariient  les  petites  (pianlilés  d  ur  qui  y  sont  con- 
tenues, on  commeuee  yar  fondre  la  matière,  on  la  grenaille  ensuite, 
on  rintroduit  enfin  dans  une  grande  chaudière  avec  de  l'acide  sul- 
funque  concentré.  Pour  5o  kilogrammes  de  matière  d*an;ent  on 
emploie  i5o  kilogrammes  diacide  sulfurique  concentré ,  puis  on  fait 
bouillir  pendant  trois  à  quatre  heures  environ,  mais  en  ayant  soin 
de  modérer  r(M)uHition,  afin  de  pou\oir  obtenir  di^  liqueurs  claires 
qui  ne  retiennent  pas  d'or  en  suspension.  Lors(|ue  la  dissolu! ion 
est  terminée,  c'est-iVd ire  lorsque  rclTervcscence  cesse  de  se  mani- 
fester, on  décante  la  liqueur  en  s'arrètant  dès  qu'on  voit  un  trouble 
apparaître.  L'acide  et  le  dépôt  sont  versés  dans  une  chaudière  en 
plomb  d'une  contenance  de  looo  litres  environ,  remplie  à  moitié 
d'acide  sulfurique  très-faible,  puis  on  laisse  reposer  pendant  envi- 
ron deux  lieures,  afin  de  juMniettre  à  l'or  de  se  déposer  complè- 
tement. Ce  vase  en  plomb  est  muni,  à  une  certanie  distance 
du  fond,  d'un  robinet  qui  permet  d  opérer  la  décantation  de  la 
liqueur  claire,  dans  la  chaudière  qui  contient  les  liqueurs  précé- 
dentes. On  introduit  dans  cette  liqueur  acide  des  lames  de  cuivre 
ipii  précipitent  l'argent  sous  forme  de  petits  grains  cristallins.  Cette 
preçi|iitaliori  de  rarr:cnt  par  le  cuivre  se  fait  à  la  tempéralun*  de 
3o  à  4<»  délires.  On  laisse  la  liqueur  t  ri  contact  avec  le  cui\  reju^- 
(pi'à  ce  qu  elle  ne  produise  plus  de  trouble  sensible  par  une  disso- 
lution de  sel  marin.  L'opération  terminée ,  on  décante  le  sulfate 
de  cuivre  au  moyen  de  siphons  en  plomb.  On  lave  la  chaux  d'ar- 
gent à  Peau  bouillante  ou  mieux  à  ta  vapeur  d*eau,  puis  on  la  com* 
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|>rimo  à  la  ])rosso  liydranlu^ue  (jui  lui  donne  la  forme  fie  prismes 
compactes.  On  h\  desstVhe  et  on  la  fond  enfin  dans  des  creubcU  de 
terre  sans  addition  d'aucun  fondant. 

Quant  aux  liqueurs  renfermant  le  sulfate  de  cuivre,  on  les  éva- 
pore  dans  des  chaudières  en  plomb  jusqu*à  ce  qu'elles  marquent 
40  degrés  è  Faréomètre.  Pendant  le  refroidissmnent,  la  majeure 
partie  du  suUate  de  cuivre  s*e  dépose  en  petits  cristaux.  Après  une 
nouvelle  évaporation ,  les  eau\  mères  donnent  une  nouvelle  quan- 
tité de  cristaux. JLes  dernières  eaux  qui  refusent  de  cristalliser  sont 
employées  comme  dissolution  d'acide  sulfurique.  Les  premiers  cris- 
taux de  sulfate  de  cuivre  obtenus  sont  redissous  et  soumis  à  une 
nouvelle  cristallisation. 

Cette  méthode  fort  simple  a  permis  de  retirer  avec  avantage  la 
petite  quantité  d'or  contenue  dans  les  écus  de  trois  livres  et  de 
six  livres  («t  dans  les  ditférentes  pièces  de  monnaies  d'argent  dont 
la  fnbri(  ation  est  antérieure  à  i83o. 

§  91i.  L'or  renferme  assez  fréquemment  une  certaine  quantité 
d*argent  qu'on  ne  saurait  en  extraire  d'une  manière  complète  par 
Taction  des  acides  lorsqu'il  s'y  trouve  en  feiblo  proportion.  Pour 
iitliner  l'or,  on  commence  par  Tallier  avec  3  parties  d  arizent,  puis 
on  verse  Tairiaire  fondu  dans  l'eau  |U)ur  In  réduire  en  izrenaill»'.  On 
introduit  alors  dans  une  grande  chaudière  3  kilogrammes  d  acido 
sulfurique  concentré  pour  i  kilogramme  de  Talliage  inquarté,  et  l'on 
maintient  la  liqueur  en  ébuUition  pendant  environ  trois  heures.  Au 
bout  de  ce  temps  on  décante,  on  remplace  l'acide  employé  par  de 
Tacide  frais,  on  fait  boudlir  pendant  deux  nouvelles  heures  et  Ton 
deeanlrde  nouveau.  I/nr.  i|ui  se  réunit  sfiuvcnt  en  masse  compacte, 
est  divisé  mécaniquement,  puis  traité  par  un  nouvel  acide  pendant 
une  heure  enviroui  Ce  dépôt  est  lavé  finalement  à  l'eau  bouillante, 
jusqu'à  ce  que  les  eaux  de  lavage  n'indiquent  plus  par  l'addition 
du  sel  mann  la  présence  de  Targenl  en  dissolution.  On  fait  enfin 
sécher  l'or  dans  un  vase  en  fonte,  et  on  le  fond  avec  addition  do 
borax  seulement. 

Quant  aux  li(|ueuis  arides  renlerniant  le  sulfate  d'argent,  on  les 
traite  comme  précédemment  par  des  lames  de  cuivre. 


Digitizcû  by  Google 


33o  PLATINE. 

CAiUClKKES  D£S  SIOS  U'Ott. 

§  913.  La  dissolution  concentrée  de  Tor  dans  l'eau  régale  pos- 
sède une  couleur  jaune-rouj;eàt ru  (jui  devient  d'i ni  ires-heau  jaune 
quand  on  étend  suffisamment  la  liqueur.  Lii  solution  des  sels  d'or, 
môme  neutres,  présente  uue  réaction  acide. 

La  potasse  produit  dans  les  dissolutions  concentrées  des  sels 
d'or,  surtout  à  chaud,  un  précipité  rougeàtre  d'oxyde  d'or,  A 
froid ,  la  potasse  ne  précipite  pas  les  dissolutions  acides. 

L'ammoniaque  produit  un  précipité  jaune-brun  d'or  fulminant. 

L'acide  sulfliydriquo  et  les  sulfliydrates  dunneul  uu  précipité 
noir  de  sulfure  d'or  solubledans  un  excès  de  sulfliydrale. 

Les  sels  d'or  sont  facilement  réduits  par  le  prolochlorure  d'étaio^ 
le  sulfate  do  protoxyde  de  fer,  l'acide  sulfureux,  l'acide  oxalique,  etc. 

PLVTINE. 

§914.  Le  platine,  découvert  depuis  longtemps  en  Amérique 
dans  certains  sables  aurifères ,  ne  fut  importé  en  Europe  que  vers 
l'année  1741-  Son  nom  lui  vient  du  nom  espagnol  platim,  qui 
signitie  jM'tit  argent. 

Pour  obtenir  le  platine  à  l'était  di;  pureté,  un  iii>.M»ul  1 
l'égale  le  platine  du  commerce;  la  dissolution,  traitée  par  un  excès 
de  chlorhydrate  d'aramoniaciue,  donne  un  précipité  jaune  clair  trèâ- 
abondant  de  chlorure  double  de  platine  et  d'ammoniaque 

PtCP-hAzlP,  UGl, 

qui,  lavé,  puis  calciné  graduellement  jug<iu  au  nnige,  laisse  pour 
résidu  une  masse  [mrcuso  grise  qu  on  appelle  épangc  de  platine* 
Le  platine  obtenu  de  la  sorte  contient  encore  quelquefois  des  traces 
d'iridium.  On  Ton  sépare  en  traitant  la  mousse  par  de  l'eau  régale 
affiitblie ,  qui  ne  dissout  pas  ce  dernier  métal.  On  peut  encore  se 
débarrasser  des  dernières  traces  d  iridium,  lorsqu'on  traiUmt  le  per- 
chlorure  de  platine  par  le  sel  ammoniac ,  on  a  soin  de  lais^ser  la 
liijueur  encore  acide  :  le  chlorure  double  d'iridium  et  d  ammoniaque 
étant  solublc  dans  l'acide  chlorhydrique ,  il  so  trouve  séparé  dè» 
la  première  opération. 
C^cst  ordinairement  à  Tétat  d'épongé  ou  de  mousse  qu'on  l'ob- 
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lient  (hiiK>  k  (  (niiinerce.  Pour  lui  donner  uno  cortainc  colu^u»»!  oL 
i  obtenir  avec  tout  son  briilaut  méUilique,  on  opère  do  la  inaiiièn^ 
nc.tiT.  suivante  :  On  prend  un  cylindre  en  laiton  eff^h 
(fig.  ai7)  qui  s*adapte  par  le  bas  dans  une  capsule 
d'acier  ahcd.  Un  piston  également  dn  acier  P  entre 
à  frottement  dans  le  cylindre,  et  ce  dernier  ét<mt 
roiupli  à  moitié  de  nu Hi^se  de  |)laline,  on  iiilroduit 
le  j)iston  avec  leqtiel  un  frappe  à  |)elits  coups  à  la 
main;  on  frappe  ensuite  nvcr  un  marteau,  d'abord 
lentement,  puis  plus  fort.  Au  bout  de  quelque  temps, 
on  retire  le  platine  sous  la  forme  d*ttn  disque  pré- 
j  1  ^  J  sentant  Taspect  d*un  mélaK  Ce  disque  étant  chauOë 
J^M^M  à  blanc  dans  un  fourneau  à  moullo,  est  martelé 
sur  un  (as d'acier;  en  rcpclant  celte  opéraliori  plu- 
sieurs fois,  le  métal  devient  tres-raalléable  et  peut 
être  réduit  en  lames  très-minces. 
§  915.  Sous  cet  état,  le  platine  est  un  métal  d'un  blanc  un  peu 
grisâtre  pouvant  prendre  un  grand  éclat;  il  supporte  les  tempé- 
ratures les  plus  élevées  sans  se  fondre.  Ce  n'est  qu*à  la  chaleur 
dégainée  par  le  chaluna  mi  i  ii^âL  oxy^^cne  et  hydrogène  qu'il  (;ntr4^ 
on  fusion,  ou  eu  1  cxpuxtut  dans  la  llammc  de  letlier,  au  centre 
de  laquelle  ou  fait  arriver  un  courant  d  oxygène. 

Chautféjusqu^au  rouge  blanc,  les  {larticules  du  métal  se  soudent 
les  unes  aux  autres  et  il  peut  alors  être  forgé.  11  possède  une  mal- 
léabilité très-grande  lorsqu'il  est  dans  un  grand  état  de  pureté;  il 
suffit  de  Irac^  de  matières  étrangères  pour  diminuer  cette  pro- 
priété. Sa  ténacité,  quoiqu*»  très-consi(iéral)le,  <*st  inféi  it  iii  e  à  celle 
du  fer;  un  (il  de  millinulres  de  dinmetre  -ii[i|ii)ile  un  |)()i(l>  de 
i2okilograntmcs  sans  se  rompre.  I.a  densité  du  platine  laminé  est 
de  21,5.  Celle  du  platine  fondu  s'éièvo  à  2a. 

Le  platine  est  inaltérable  à  Tair  ;  les  acides  sont  généralement 
sans  action  sur  lui;  Teau  régale  le  dissout  complètement. 

Chauffé  au  rouge  avec  de  la  potasse  ou  de  la  soude ,  il  est  atta- 
qué; il  Test  plus  viveiiicFil  encore  [)ar  Fa/ulate  de  pulasse.  Les 
carbonates  de  potasse  et  de  soude  sont  sans  action.  A  l'état  de 
mousse,  il  se  combine  avec  le  soufre,  le  phosphore  et  Tarsenir:  il 
se  combine  plus  difficilement  à  ces  corps  lorsqu'il  a  été  laminé. 
Chaîné  au  milieu  du  charbon,  sa  surface  est  attaquée  ;  cette  alté- 
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ration  est  due  à  la  présence  de  la  silice  qui  existe  dans  le  com- 
bustible. 

^  910.  Lo  plalino  métallique  peut  être  obtenu  dans  un  étal  de 
division  tel,  qu'on  ne  lui  retrouve  aucun  des  carnctères  extérieurs 
que  noos  avons  indiqués  pius  haut;  il  ressemble  à  une  matière  noire 
pulvérulente;  il  est  connu  sous  le  nom  de  noir  de  plaUne,  et  dans 
cet  état  il  possède  des  propriétés  remarquables.  On  le  prépare  en 
faisant  bouillir  une  dissolution  de  chlorure  de  plahiu'  Vi  Ci-  dwc  du 
carbonato  de  soude  et  du  sucre;  il  se  foi  me  du  chlonin^  de  sodium, 
de  l'acide  carbonique ,  aux  dépens  du  sucre,  et  du  noir  de  [ilatine 
que  Ton  renieillo  sur  un  filtre  et  qu'on  dessèche  après  l'avoir 
lavé.  On  le  prépare  encore  en  dissolvant  à  chaud  le  protochlorure 
de  platine  PtCl  dans  de  la  potasse  caustique  en  solution  con- 
centrée, versant  do  l'alcool  jmr  petites  portions  à  la  fois  et  on 
a}ant  soin  d  adter:  il  se  dégage  de  l'acide  carbonique,  et  le  noir 
de  platine  se  priH  ipile,  On  le  lave  avec  de  l'alcool,  [uiis  avec  de 
l'acide  chlorhydriquo,  et  eniin  avec  de  l'eau,  ensuite  on  le  dessèche 
entre  des  doubles  de  papier  Joseph. 

Le  noir  de  platine  ressemble  à  du  noir  de  fumée.  Chauffé  à  une 
température  voisine  du  rouge  naissant ,  il  n'éprouve  aucun  chan* 
gement;  à  une  température  \in  peu  plus  élevée,  il  reprend  l'état 
métallique,  il  se  dissout  enlièremeut  dans  Teau  régale  sans  donner 
do  résidu. 

Le  noir  de  platine  possède  la  propriété  d'absorber  les  gaz  dans 
différentes  proportions,  i  volume  de  noir  de  platine  peut  absorber 
jusqu'à  a5o  volumes  de  gaz  oxygène;  dans  cet  état,  si  Ton  pro- 
jette dessus  quelques  gouttes  d*a1cool  anhydre,  il  s'enflamme  et  la 

matière  devient  incandescente.  Si  l'on  place  une  capsule  contenant 
du  noir  df^  plalino  sous  une  cloche  remplie  d'air  v[  dont  les  pa- 
rois sont  mouillées  d'alcool ,  les  vapeurs  alcoolicjues  ne  s  oxydant 
plus  qu'avec  lenteur  sont  transformé(>s  en  acide  acétique.  Nous 
reviendrons  sur  cette  expérience  à  l'époque  où  nous  nous  occupe- 
rons de  rhistoire  de  Talcool. 

§  917.  Ces  propriétés  que  nous  venons  de  constater  dans  le  noir 
de  platine,  se  ren(  (mtr( ni  à  uii  degré  moindre  dans  la  nionsse  de 
platine  tjui  n'a  jias  siil>i  une  calcinalion  iKij)  forte.  Si  l'on  fait 
tomber  de  la  mousser  de  platine  dans  un  Qacon  contenant  uu  mé- 
lange d'oxygène  et  d'hydrogène ,  la  combinaison  s'opère  immédia^ 
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Icment.  Si  l'on  expose  un  fragment  de  mousse  de  j^latine  dans  un 
jet  de  c:;r/,  bvdiotiène ,  ce  dernier  s'enflamme;  cette  propriété  a  été 
utilisée  pour  la  conslructioQ  do  briquets  à  hydrogène. 

Si  l'on  foit  passer  un  courant  de  gaz  oxygène  et  de  gaz  acide  sul- 
foreux  sur  de  la  mousse  de  platine  placée  dans  un  lube  de  verre 
cbaufié  è  la  température  de  i5o  à  ooo  degrés,  ces  deux  gaz  s*unis- 
sent  pour  former  de  l'acide  sulfurique.  Le  deutoxyde  d'azote  et 
rammonia(îue  se  transforment  en  acide  azotique,  lorsqu'ils  sont 
placés  dans  les  mûmes  conditions  (jue  ci-dessus. 

La  mousse  de  platine ^  de  même  que  le  noir,  perdent  ces  pro- 
priétés au  bout  de  peu  de  temps  :  il  suûit  de  les  chauffer  légère- 
ment ou  de  les  traiter  par  Tacide  azotique,  et  les  chauffer  ensuite 
pour  les  leur  faire  reprendre. 

Le  |>lalini'  laminé  possède  les  mêmes  propriétés  (pie  le  platine 
m  mousse,  mais  à  un  degré  beaucou[)  moindre,  et  pour  cela  on 
est  obligé  de  faire  intervenir  la  chaleur;  si  Ion  place  au-dessus 
d*une  lampe  à  alcool       ai8).une  spirale  de  platine  que  Ton  porta 

au  rouge  en  allumant  la  mèche  de  la  lampe 
et  qu'on  la  souffle  aussitét  que  la  spirale  est 
rouge,  en  ayant  soin  toutefois  de  ne  pas  souf- 
fler sur  cette  dernière,  de  crainte  de  la  re- 
froidir, elle  continue  à  rester  incandescente 
aux  dépens  des  vapeurs  d'alcool  qui  se  déga- 
gent delà  mèche  encore  chaude.  L'expérience 
réussit  mieux  si  Tonajoute  àralcool  une  petite 
quantité  d'éther;  elle  est  connue  sous  le  nom  de  lampe  sans 
Jlamme  de  Davy, 

On  peut  encore,  à  laide  de  l'expérience  suivante,  mettre  en 
évidence  cette  curieuse  propriété.  On  verse  de  Téther  au  fond  d'un 
Fif.  Î19.  verre  à  pied  [fi^.  419),  puis  on  y  plonge  une 

spirale  de  platine  rougie  et  ffxée  à  une  carte 
recouvrant  imparfaitement  le  verre;  le  Bl  reste 
incandescent  tant  qu'il  se  dégage  des  vapeurs 
Combustii>les.  Dans  ces  expériences,  les  va- 
peurs d'alcool  et  (1  elliiT  e[)r()uvent  une  com- 
bustion incomplète,  et  donnent  naissance  à 
des  produits  que  nous  étudierons  plus  tard 
lorsque  nous  en  tracerons  Thistoire. 
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OXYDES  DE  PUTINE. 

§  IHS.  Le  protoxjrde  de  platine  y  PiU,  se  préparc  eti  faiâaDi  di- 
gérer du  protocblonire  de  plaUne  avec  une  dissoiation  de  potaBse 
caustique.  Il  se  forme  une  poudre  noire  d*hydrate  de  protoxyde  de 
platine;  cet  hydrate  8e  dissout  dans  la  potasse,  quMI  eolore  «n 

brun  foiu'é  :  on  peut  pnknpiter  l'oxyde  en  saturant  la  liquour  p.ji 
Tacidi'  buliui  ique.  Par  Taction  de  la  chaleur,  il  al)aiuluiiiie  >on  eau 
d'hydratation,  puis  son  oxygène,  et  donne  un  résidu  de  platine 
métallique.  Il  est  soluble  dans  les  acides  et  donne  des  dissoîutions 
colorées  en  brun  foncé. 

g  919.  Le  hiojcydc  de  platine,  PtO*,  s'obtient  en  traitant  Pazotate 
on  le  sulfate  de  platine  par  la  moitié  de  la  potasse  qui  serait  né- 
cessiiire  pour  cmi  précipiter  la  totnlilé;  il  se  forme  un  préeipité 
brun  volumineux  d'hydrate  de  bioxyde  qui  conticul  i  équivaieuld 
d eau.  ' 

On  l'obtient  encore  en  versant  ditns  une  dissolution  de  percfalo- 
rure  de  platine  de  la  potasse  en  grand  excès.  Le  précipité  jaune 
de  chlorure  double  de  platine  et  de  potasse  qui  s*est  formé  se  re- 
dissout  lorsqu'on  porte  la  liqueur  à  rél)ullition;  on  sature  la  disso- 
lution bouillante  par  de  l'acide  aeétique  en  excès,  et  le  lu<»\wU'  de 
platine  se  précipite  a  l  état  d  hydrate.  Cet  hydrate,  cliautié  à  une 
température  modérée,  perd  son  eau  d'hydratation  et  devient  noir. 
Si  la  température  est  trop  élevée,  il  perd  son  oxygène  et  laisse  du 
platine  métallique  pour  résidu. 

L'hydrate  de  bioxyde  se  dissout  dans  les  acides  et  donne  des 
dissolutions  colorées  en  jaune.  11  se  dissout  éj^aleuient  dans  la  po- 
tasse eau^u*|in  c'est  de  cette  propriété  qu'il  tire  son  nom  (ïncrde 
platinit/ue.  La  liqueur,  évaporée,  laisse  déposer  des  cristaux  do  pla- 
linate  de  potasse.  Ce  platinale  de  potasse  s'obtient  encore  en  mêlant 
du  chlorure  double  de  polassium  et  de  platine  avec  une  dissolution 
concentrée  de  potasse  caustique,  chaufl^nt  la  matière  jusqu'à  fusion 
et  reprenant  la  masse  î>ar  l'eau;  le  chlorure  de  potassium  et  la 
potasse  en  excès  sont  dissous,  et  Ion  obtient  une  matière  brune 
insoluble  dausTeau,  qui  est  du  platinate  de  potasse.  Cotte  matière, 
traitée  par  Tacide  acétique,  donne  de  l'hydrate  de  bioxyde  de 
platine. 

L'oxyde  de  pla'tine  forme  avec  Tammoniaque  un  composé  déto* 
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nanl;  celui-ci  s  obticnt  vu  versant  de  1  ammoniaque  caustique  dans 
la  dissolution  de  sulfate  de  platine  et  faisant  digérer  le  précipité  ' 
brun  pendant  quelque  temps  avec  de  la  potasse  caustique.  Le  pro- 
duit obtenu  détone  trèa-vivement  lorsqu'on  le  chauffe  vers  aïo  de- 
grés. 11  ne  détone  pas  par  le  cboc  ou  la  percussion.  On  conndère  ce 
composé  comme  formé  de  bioxyde  de  platine  et  d'ammoniaque. 

œMBINÂlSONS  DU  PLATINE  AVEC  LE  SOUFRE. 

§0^.  sulfure  dt*  plalinc  (  ui i **s[»uiulant  au  pi<>l'>\\(ie  so 
prejuire  en  chauffant  dans  une  cornue  un  mélange  bien  mlime  de 
chlorure  de  platine  atnmoniacal  et  de  soufre,  jusqu'à  ce  qu'il  ne 
se  dégage  plus  de  soufre  ni  d'ammoniaque.  Le  sulfure  qui  reste 
dans  la  cornue  est  gris,  d'un  aspect  métallique,  très-cassant, 
semblable  au  platine  pur.  Chauffé  au  contact  de  Tair,  il  se  décom- 
pose en  soufre  qui  so  volatilise  et  en  plotino  métallique. 

On  obhont  un  Milfiirf»  rorrespoiKhml  au  i)io\}d<v.  en  faisant 
passer  un  courant  do  gaz  liydrogènc  sulfuré  dans  une  dissolution 
de  chlorure  double  de  platine  et  de  sodium.  Le  précipité  qui  se 
forme  est  d'un  brun  noir  foncé  qui  devient  complètement  noir  par 
la  dessiccation  :  exposé  au  contact  de  l'air,  il  est  très-prompte- 
nient  décomposé;  le  soufre  se  transforme  en  acide  sulfurique.  Ce 
sulfure  joue  le  rôle  d'un  sulfacide  et  se  combine  avec  les  sulfures 
alcalins. 

œMBINÂlSONS  DU  PLATINE  AVEC  LE  CHLORE. 

§  Le  chlore  forme  avec  le  platine  des  combinaisons  cor- 
respondant aux  oxydes. 

Le  protochlorure  de  platine^  PtCI,  s'obtient  en  chaufTant  le  bi» 
chlorure  PtQ'  dans  un  bain  d'huile  à  aoo  degrés,  jusqu'à  ce  qu'il 
ne  se  d^^age  plus  de  chlore.  Le  bichlonire  abandonne,  dans  cette 
circonstance,  la  moitié  de  son  chlore,  et  laisse  une  poudre  vert 
foncé  insoluble  dans  Teati.  11  (\st  solublo  dans  l'acide  chlorhydrique, 
et  sa  dissolution,  duno  couleur  ioulio,  ne  resj*emble  nullement  à 
celle  du  bichiorure.  Ce  sel ,  chauffé  au-dessoue  du  rouge,  se  décom- 
pose en  ohlore  qui  se  dégage  et  en  plalîne  métallique.  Si,  dans  la 
dissolution  du  protochlorure  dans  Tacide  dilorhydrique,  on  ajoale 
du  chlorure  de  potassium  ou  du  chlorhydrate  d'ammoniaque,  il  se 
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forme ,  par  révaporaUuD  do  la  liqueur,  des  criâtaujk  qui  ont  pour 
formule 

PtCl4-Ka  , 
au  I 

PiCl+ÂzH'HQ. 

§  922.  Le  bieftlomre  de  platine,  PiCP,  s'obtient  en  évaporant 
jusqu'à  siccité  la  dissolution  du  platine  dans  Veau  r^te.  Le  résidu 

ronge  obtenu  est  dissous  dans  Tcau  cl  tnaporù  de  iioii\e;m.  On  i 
obtient  ainsi  une  masse  amorphe  incristaliisabie ,  alliiâiU  1  humi- 
dité de  l'air.  i 

11  est  soluble  dans  Teau  et  Talcool,  et  sa  dissolution ,  lorsqu'elle 
est  pure  et  ne  contient  pas  de  protoclorure,  est  d'un  jaune  row- 
gefttre;  lorsque ,  au  contraire,  elle  contient  des  traces  de  proto- 
chlorure  ,  sa  couleur  vire  au  brun.  | 
bichlorure  de  platine  forme  avec  les  chlonin^  métalliques  | 
cl  le  chlorhydrate  d'ammnniaquc  des  combinaisons  bien  détloies;  | 
le  sel  double  a  pour  formule,  dans  le  cas  de  Tammouiaquo, 

Pta^-hAzlPHCl; 

avec  la  potasse, 

PtCl'-hkU. 

Avec  la  soude,  le  composé  qu'il  forme  contient  6  équivalents 

li  eau  et  se  représente  par 

PlCP4-Naa-|-61IO. 

Ces  chlorures  doubles,  décomposés  par  la  chaleur  en  pié^sence 
do  trois  ou  quatre  fois  leur  poids  de  chlorure  alcalin ,  abandonnent 
du  platine  métallique  qui  affecte  la  forme  de  lamelles  cristallines 
brillantes. 

§923.  Le  protochlorure  de  platine  PtCI,  traité  par  l'ammo- 

niaiiue  caustique,  se  transforme  en  une  combinaison  cristalline 
verte  qui  a  your  iormule 

pta,  Ai\\\ 

à  laquelle  on  donne  le  nom  de  protocidorure  de  platine  ammoniacal. 
Si  Ton  continue  l  action  de  1  ammoniaque  sur  ce  composé  en  por- 
tant le  liquide  à  Tébullition ,  il  se  dissout  complètement,  et  la  disso- 
lution évaporée  laisse  déposer,  par  le  refroidissement,  des  cristaux 
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jaunes  volumineux  contenant  une  proportion  d*ammonîaqiio  plus 
grande,  et  que  Ton  représente  par 

PtCl-i-aAzH^-l-HO. 

La  dissolution  do  ce  sel  traitée  juir  l'azotate  d  arizont  produit  nu 
[>ié(  ipitr  l)l;inr  do  clilorure  d'arL^-nt  ;  il  se  funne  eu  mciuc  temps 
un  nouveau  composé  représente  par  la  formule 

(PtO,  2AZIP)  AzO*. 

Si  Ton  remplace  l'azotate  d'argent  par  du  sulfate,  le  sel  a  pour 
formule 

(PtO,  aAzH^jSO'. 

CcsdiviTs  produis  ronfermont, coiiinHMin  lo  v(tit,  un  coiiipo<fté  jouant 
le  rôle  de  base  et  susceptible  de  se  comhiner  avec  les  acides.  En 
effet,  on.  peut  isoler  le  composé  PtO,  làAzU^  en  traitant  le  sulfate 
par  de  Teau  de  baryte  jusqu'à  ce  qu*it  ne  se  forme  plus  de  préci- 
pité ,  et  évaporant  la  liqueur  dans  le  vide  au-dessus  de  Tacido  sul- 
furique,  elle  se  prend  en  une  niasse  cristalline  formée  d'aiguilles 
d'un  blanc  o|>aque.  Celte  substance  p<»ss(m1«^  des  pi  upriétés  bn>iqnes 
très-énerjriq'ios  et  comparables  <i  cv\U'>  de  la  polasso;  elle  se  com- 
bine direct  (iiient  avec  les  acides;  elle  attire  1  humidité  de  l'air  et  se 
combine  à  l'acide  carbonique;  elle  déplace  l'ammoniaque  de  ses 
combinaisons.  Elle  contient  i  équivalent  d*eau  et  se  représente  par 

PtO.  aAzIlM-HO. 

On  peut  considérer  cette  base  comme  dérivant  de  l'oxyde  d'am- 

inoruuui  IndnUc  dans  lequel  2  équivalents  d  hydroi^ène  >eiaiont 
nMiiplacés.  l'un  par  de  l'ammonium,  laulnî  par  du  plaliiie.  Li 
composition  de  cette  base  se  formulerait  dès  lors  de  la  manière 
suivante: 

/H' 

Al  \  A/ir,  0,  110  correspondant  à  Ailï*,  0, 110. 

(ri 

Les  composés  précédents  se  représenteraient ,  par  suite ,  par  les 
formules 

Az  <  Azir,  Cl  currespoudant  à  Azll',  Cl; 
(pl 

II.  39 
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Az  ^  Az  H\  Br  correspondant  a  Az  H\  Br  ; 

Az  I  AzH\  I  correspondant  à  AzH*,  I; 
(Pt 

fW 

Az  <  AzH*,  0,  AzU'  correspondant  à  AzlPO,  AzO'; 
(pt 
/H' 

Az  j  AzH\  0,  SO'  coirespondant  k  AzH^O,  SCP; 

Az  I  Az  IP,  0,  CO'-H  110  correspondant  à  AzH*  0,  HO, 
(Pt 

§  î^i.  Lorsfjiron  soumet  le  compusé  ba>i(|iio  Pt  O,  AzIF-f-  lîO 
à  i  action  d  une  chaleur  convenabletiient  ménagée,  elle  se  bour- 
soufle et  acquiert  un  volume  considérable,  en  même  temps  qu'il 
se  dégage  de  l'ammoniaque  et  de  Peau.  Il  se  forme ,  dans  cette  cir- 
constance ,  un  nouveau  composé  jouant  également  le  r^le  de  base 
et  susceptible  de  se  combiner  soit  avec  les  «icides,  soil  av<H'  l<» 
chlore,  iv  luome,  Piode,  c*  iK-ii(uant  une  mmvellf  série  de  sels 
dérivés  de  l'oxyde  d  ammoaium  que  l'on  représente  par 

Base   A/1!Î\0; 


l 

Pt' 


Chlorure   Az  | 

Bromure   Az  |      Br  ; 

lodure   Azjp^fl; 

Cyanure   Azj  J]^?  Cy; 

Sulfate   A/.|JÎ[o.S()^. 
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Sauf  la  base  et  le  cyanure,  les  «mires  sels  de  cette  nouvelle 
con)l)m.iisoii  peuvent,  en  se  diî^solvant  dans  l'anuxioniaque ,  repro- 
duire ceux  de  la  première  série. 

Nous  verrons  par  la  suile,  lorsque  nous  notis  occuperons  des 
bases  organiques,  qu'on  peut  faire  dériver  de  Tammoniaque  et  de 
l'oxyde  d'ammonium  un  grand  nombre  de  composés  basiques  par 
la  substitution  partielle  ou  complète  de  substances  simples  ou 
composées,  métalliques  ou  non  métalliques,  à  i  iiydrogène  qu'il 
renferme. 

COttfilNAlâON  DU  PIATINE  AVEC  LE  CYANOGENE. 

§  925.  Le  cyanure  do  platine,  PtCy,  s'obtient  en  chauiïanL  dans 
une  cornue  un  cyanure  double  de  mercure  el  de  platine;  il  se 
dégage  du  cyanogène ,  et  du  mercure  se  volatilise  ;  il  reste  dans 
la  cornue  un  résidu  pulvérulent,  jaune-verdàtre ,  qui  est  le  cya- 
nure de  platine  PtCy. 

On  obtient  un  cyanure  double  de  platine  et  de  potassium,  au- 
quel on  donne  le  nom  de  plcttinacranure  ilc  potasyunn ,  en  rhauf- 
faiit  un  mélange  très-iulime  de  platine  divisé  et  de  eyanorerrure 
de  potassium.  La  masse  reprise  par  l'eau,  puis  évaporée ,  laisse 
déposer  des  cristaux  qui  ne  sont  que  du  cyanoferrure  de  potas- 
sium; mais  si  Ton  évapore  les  eaux  mères,  elles  abandonnent  de 
nouveaux  cristaux  de  cyanure  double  de  platine  et  de  potassium 

KCy-^-PtCy-4-3HO. 

Ceux-ci  présentent  îa  forme  de  prismes  allongés  terminés  par  un 
poinlemunl  a  quatre  faces  d'une  couleur  jaune  par  transmission, 
et  blancs  par  réflexion,  lis  s'efiQeurissent  à  Tair  en  devenant  opa- 
ques et  prenant  une  couleur  rose. 
La  formule  générale  des  platinocyanures  peut  s'écrire  ainsi 

PtCy',  M -h  Aq. 

SELS  DE  PROTOXYDE  DE  PLATINE. 

§  92G.  Les  sels  formés  par  le  protoxyde  de  platine  donnent  des 
dissolutions  brunes  incristallisables.  Leur  étude,  à  peine  ébauchée, 
présente  trop  peu  d'intérêt  pour  que  nous  en  parlions  ici  ;  nous 
ne  nous  occuperons  que  de  ceux  que  forme  le  bioxyde. 
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SELS  DE  BiOXYDE  DE  PLATINE. 

§  927.  Le  sulfate  de  hioxydr  dr  pUitmc  s'obtient  en  tiaitant 
par  l'acide  azotique  fumant  le  sulluie  PtS^  et  ajoutant  à  la  liqueur 
quelques  gouttes  d'acido  sulfurique  pour  chasser  l'acide  azotique 
en  excès  :  on  obtient  une  masse  brune  soluble  dans  l'eau. 

§  928.  Vitaotate  de  biojcyde  de  platine  se  prépare ,  soit  en  Irai- 
tant  directement  le  btoxyde  de  platine  par  1  acide  azotique,  soit 
en  ViMSiint  de  l'azotate  d'arirent  dans  la  dissoliilion  «lu  hichlonire 
de  platine;  il  M'  Ïovww  du  chlorure  d'argent  et  de  lazoUite  de  hi- 
oxyde  qui  reste  en  dissolution.  La  liqueur  est  colorée  en  brun  foncé. 

CARACTÈRES  DISTINCTIFS  DES  SELS  DE  PROTOXYDB  ET  DE  BIOXTDE 

DE  PLATINE. 

§  0Î9.  La  dissolution  des  sels  de  protoxyde  de  jilaline  est  colorée 
en  brun  ;  celle  de  bioxyde  est  d'un  beau  jaune  orangé. 

La  potasse  caustique  est  sans  action  sur  une  dissolution  étendue 
d'un  sel  de  proloxyde  ;  dans  un  sel  de  bioxyde ,  il  se  forme  un 
précipité  brun  de  platinate  de  potasse ,  soluble  dans  un  excès  du 
réactif. 

Avec  les  sels  de  j)rolo\y(i(^ .  Thydrogene  sulfuré  et  les  hydro- 
sulfates forment  des  preei[ntés  noirs  ;  il  en  est  de  mémo  avec  les 
sels  de  bioxyde ,  seulement  le  précipité  ast  soluble  dans  un  grand 
excès  de  suif  hydrate. 

Ils  sont  tous  décomposés  par  la  chaleur,  et  laissent  du  platine 
métallique. 

Dans  les  sols  de  biuxyde,  le  fer  produit  un  précipité  noir  de  pla- 
tine métallique  très-divisé. 

On  emploie  généralement  le  bichlorure  do  platino  comme  réactif 
dans  les  laboratoires  ;  quand  on  verse  dans  sa  dissolution  de  la 
potasse,  de  Tammoniaque  ou  leur  carbonate,  on  obtient  un  pré- 
cipité jaune  qui  constitue  un  chlorure  double.  Avec  la  soude  et  ses 
sels,  il  nr  se  produit  aucun  j)i r('i|)ilé.  Celte  réaction  est  frcquem- 
ment  eniplus  ec  }t<Mir  s'a->urcr  de  la  présence  de  l  une  ou  1  autre 
base  dans  une  dissolution. 
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QUARANTE-ONQljlÈJIE  LEÇOiN. 

fgBL&  AMMOMZACUkra. 

Considérations  générales  sur  les  sels  ammoniacam.  —  Propi  I<-tés  phy- 
siques et  chirnirpips.  —  Eiamen  de  quelques  sels  uinnioniacaus  en 
particulier.— Chlorhydrate  d'ammoniaque  ou  chlorure  d*amnionium. 

—  Bromure  d'ammonium.  —  lodure  d*aromonium.  —  Sulfures  d'am- 
monium. — >  Combinaisons  ammoniacales  formées  par  les  oxacides. 

—  Carbonates  d'ammoniaque.  —  Borates  d*ammoniaque.  —  Phos- 
phates d'ammoniaqne.  —  Arsénlate  d*ammonlaque.  —  Sulfate  d'am- 
moniaque. Aiotate  d'ammoniaque.  —  Chlorate  et  lodate  d'am- 
raonlaqne.  —  Combinaisons  de  rammonia4ue  avee  les  chlorures 
anhydres.  —  Amides.  — '  Amides  acides,  neutres  et  iiasiques.  — 
Théorie  do  M.  Gerhardt. 


SELS  AMMONUCAUX. 

§990.  Les  diverses  combinaisons  que  forme  rammoniiiqiK»  en 
s'unissanl  ;m\  iicides,  présentent  \m  iiiniu'iiso  intérêt,  en  raison 
des  «m.ilogies  frappantes  qu  elles  iiuus  offrent  avec  les  sels  formés 
|)ar  les  oxydes  des  métaux  alcalins. 

L'ammoniaque  joue f  comme  on  sait,  le  rAle  d'une  base  éner- 
gique, occupant  à  peu  près  le  mémo  rang  que  la  magnésie  dans 
l'ordre  de  tendance  à  s'unir  aux  acides* 

Tous  les  hydracides  s'unissent  à  l'ammoniaque  sèche  ;  les  com- 
posés qui  en  résnllcnt  sont  \  ululils,  suns  (Iccompusilion  et  anhy- 
dres. Ils  Sont  tous  solubles,  et  l'on  retrouve  laciU'Uienl  dans  leurs 
dissolutions  les  caractères  de  l'acide  ({ui  leur  a  donné  naissance. 

Les  acides  oxygénés  anhydres,  en  réagissant  sur  l'ammoniaque, 
lui  font  subir  une  altération  profonde;  il  se  forme  dans  l'action 
réciproque  de  ces  corps  des  composés  désignés  sous  le  nom 

Los  acides  oxygénés  hydnili-  -  niissent,  au  contraire.  fîîciW»- 
mout  à  i  ankmonia(|ue ,  et  consLilucnt  des  sels  qui  reufermenl  tou- 
jours I  équivalent;  celui-ci  parait  tellement  nécessaire  à  leur  exis- 
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tenoe,  qu'ils  ne  sauraieot  l'abandonner  dans  aucune  circonstance^ 
sans  être  entièrement  altérés  dans  leur  constitution. 
Les  combinaisons  ammoniacales  peuv^t  donc  rentrer  dans  les 

deux  fonimles  suivantes  : 

RH,AzH'  et  R'0",AzHVHO. 

Or  nous  avons  vu,  dans  la  première  partie  de  ce  Cours,  lorsque 
nous  avons  tracé  Thistoire  de  Tammoniaciue ,  que ,  lorsque  ce  com- 
posé se  trouve  en  présonro  do  l'hydrogène  n;nssanl  cl  du  mer- 
curo,  il  so  forme  un  iiniiilganie  trés^remanju;il)le ,  dans  lecjuel  on 
est  obligé  d'admettre  I  cxisleuce  du  radical  AzH\  auquel  ou  a 
donné  le  nom  d'ammonium. 

Cette  hypothèse  ingénieuse,  sur  laquelle  nous  avons  fortement 
insisté ,  §  119 ,  présente  le  double  avantage  de  faire  ressortir  les 
analogies  incontestables  existant  entre  les  combinaisons  métalli- 
ques ordinaires  et  les  combinaisons  auim  l  iaoales ,  et  d'ap]  urler 
Une  irraiide  simplification  dans  les  fonuules  do  ces  dernières.  Si 
nous  représentons,  en  effet,  l'ammonium  Azii*  par  le  symbole  Âm , 
nous  aurons  le 

Chlorure d'ammon.   AmCl         corr.  au  chl.  de  ])oi.  Ki:i, 
lodured'ammon...   Ami  corr.  à  l  iod.  de  pot.  Kl , 

Sulfure  d  ammon. .    AmS  corr.  au  sulfure        K  S , 

Suif  hydr.  desulf...  AmS,  HS    corr.  au  suif  hydrate  KS,  HS , 
Chlorôplatinate. . AmCl,  PtCP  corr. au chloroplat.  KCl,Pt Q', 

Sulfate   AmO,SO'  -  KO,S(y, 

Azotate   Am(),AzO*  —  K(J,  AzO\ 

Oxalate   AmO,C'0'  -  KCCO'. 


Ajoutons  à  cela  (jue  la  plupart  des  sels  de  potiisse  sont  isomor- 
phe» avec  les  sels  aimiioiUtK  au\  eori  t  .--puudants,  et  Thypothèse 
prendra  tous  les  caractères  d  une  réalité.  A  i  époque  où  nou^  tra- 
cerons rhistoire  des  bases  organiques  artitîcielles ,  je  vous  rendrai 
témoin  des  expériences  fort  remarquables  de  M.  Uofmann,  qui 
vous  forceront,  en  quelque  sorte,  d*admettre  rexistence  de  Tam* 
monium  ot  de  son  oxyde. 

Cette  théorie  olfre  des  avamages  incontesfid>les ,  qne  nous  avons 
fait  ressortir  à  1  arliclo  Ammoniaque,  ijè  seul  luconvùoieut  qu'elle 
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présente ,  c*est  do  conduire  à  admettre  Teustence  d'un  grand  nom» 
bre  de  combinaisons  inconnues ,  comme  nous  le  verrons  bientôt 

dans  rétude  des  matières  organiques. 

Les  caractères  généraux  des  sels  anniinniacaux  sont  fort  analo- 
gues à  ceux  des  sels  de  poti*?se  ou  de  soude. 

lis  sont  tous  solubles ,  incolores ,  doués  d'une  saveur  piquante  ; 
ils  sont  tous  solides,  à  l'exception  du  fluoborate  avec  excès  de 
base.  Les  sels  ammoniacaux  sont  neutres,  alcalins  ou  basiques, 
comme  les  sels  métalliques  proprement  dits;  les  sels  basiques  ont 
ordinairenient  une  odeur  amuioniacal(*  assez  prononcée. 

Ceux  (|ui  renferment  des  acides  ga/eux  se  ^ (  l.iii[i>i'nl  ordinai- 
rement sans  altération  ;  ceux  qui  contiennent  des  acides  oxygénés 
Stables  se  décomposent  sous  l'influence  de  la  chaleur,  en  donnant 
naissance  à  des  produite  au  nombre  desquels  on  voit  toiyours 
figurer  des  amides. 

Le  chlore  décompose  toujours  la  base  de  ces  sels  soit  en  for- 
luaal  du  i  h  lui  ure  d'azote ,  soit  en  dégageant  lazote. 

L'amalgame  de  potassium  produit,  avec  tous  ces  seis,  lamal- 
^^e  d'ammonium.  Les  bases  de  la  première  section  en  expulsent 
complètement  l'ammoniaque  :  la  magnésie,  les  oxydes  de  cuivre, 
de  cobalt,  et  en  général  les  oxydes  qui  forment  des  sels  doubles 
avec  Tammoniaque ,  ne  produisent  cet  effet  que  d'une  manière 
partielle. 

Dans  les  sels  nniiiiDiiiacaux,  l'acide  se  rcirnuve  avcKî  tousses 
caractères^  Exemples  :  Chlorure  d'ammonium  et  sels  d'argent;  sul- 
fate d'ammoniaque  et  sels  de  baryte;  oxalate  d'ammoniaque  et  sels 
de  chaux.  On  voit  donc  que,  dans  cette  classe  de  sels,  l'acide  et 
la  base  obéissent  de  la  manière  la  plus  nette  aux  lois  si  remar- 
quables et  si  fécondes  établies  par  Berthollet. 

Ceci  posé,  nous  allons  passer  en  revue  les  espèces  les  plus  im- 
portantes de  ce  genre  de  sels. 

§  931 .  C/dorhydrate  {Pammnnidque,  ou  chlorure  d'ammonium. 
—  On  désigne  ce  composé,  dans  les  arts,  sous  le  nom  de  muriate 
d'ammoniaque  ou  de  sei  ammoniac.  On  le  tirait  autrefois  presque 
exclusivement  de  TÉg^pte.  Dans  ce  pays,  on  en  effectuait  lapré- 
[)aratioii  i  ji  sublimant  la  suie  provenant  do  la  combustion  de  la 
liente  lies  chameaux.  On  se  sert  aujourd'hui,  pour  sa  préparation, 
du  liquide  aqueux  provenant  de  la  distillation  des  matières  ani- 
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maies,  ou  bien  encore  de  la  distillation  de  la  houille  pour  la  fa- 
brication du  gaz  de  réclairage*  Ces  eaux  renfermant  du  carbonate 
d'ammoniaque,  on  comprendra  qu*en  les  filtrant  sur  du  sulfate  de 

chaux,  il  doive  se  |>rodiiirc,  par  douMc  décomposition,  du  car- 
bonate do  clinux  cl  du  sulfalo  d'ammoniaque  :  on  concentre  la  li- 
queur qui  tient  lo  sulfate  d ammoniaque  en  dissolution,  et  l'on  y 
ajoute  du  sel  marin.  A  une  certaine  époque  de  In  concentration , 
le  sulfate  de  soude  moins  soluble  se  sâ|Mire ,  le  chlorure  d*ammo- 
nium  reste  dans  Teau  mère  :  on  l'obtient  par  l'évaporation,  sous 
forme  cristalline  ;  on  achève  sa  purification  en  le  sublimant. 

On  poiirraitégalemont  l'obtenir  en  déconij>osant  par  l'acide  chlor- 
hydrique  les  urines  putréiiées  qui  conticniK  iit  du  carbonate  d  am- 
moniaque provenant  de  la  dostrucliou  de  Turée. 

Lorsqu'on  emploie  le  chlorure  de  manganèse  pour  répuration 
du  gaz,  on  obtient  encore  du  chlorhydrate  d'ammoniaque  qui  se 
trouve  en  dissolution.  Cette  liqueur,  séparée  des  produits  insolubles 
à  l'aide  de  la  décantation,  donne  par  l'évaporation  dans  des  chau- 
dières do  j-luiul)  du  sel  ammoniac  cristallisé  qu'on  utdise  pour  les 
diflerenls  l)esoins  de  l  industrie. 

§  93â.  On  le  rencontre  dans  le  commerce  sous  la  formo  de  pains 
hémisphériques  assez  volumineux  obtenus  par  sublimation. 

n  possède  une  certaine  flexibilité.  Cristallisé  par  voie  humide,  il 
se  présente  sous  la  forme  de  prismes  très-déliés  qui  se  groupent  de 
manière  à  présenter  l'aspect  de  feuillde  de  fougère  ou  de  harl)(^s 
(le  plume.  11  se  dissout  dans  2,7a  parties  d'eau  froide  et  dans  son 
propre  poids  d'eau  bouillante. 

Il  est  employé  ])our  décaper  certains  mét^mx  et  notamment  le 
cuivre.  On  s'en  sert  encore  pour  précipiter  le  platine  de  sa  disso- 
lution dans  Veau  régale.  Distillé  avec  do  la  chaux  vive,  il  laisse 
dé^^agcr  du  gaz  ammoniac.  Il  a  pour  formule 

AzH\  a. 

On  peut  Toblenir  directement  en  faisant  [Kisser  sous  une  cloche 
remplie  de  mercure  un  mélange  de  gaz  chlorbydriquo  et  de  gaz 
ammoniaque  à  volumes  égaux. 

Le  chlorure  d*ammonium  possède  une  grande  tendance  à  s'unir 

à  certains  chlorures  mèlallitjues,  et  notamment  a  ceux  des  diM- 
nieres  sections,  pour  former  des  clihiv-scU,  Il  joue,  dans  ces 
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divers  composés,  exactement  le  même  rùle  que  le  chlorure  de 

putassium. 

Presque  tous  les  oxydes  métalliques  le  décomposent  sous  Tin- 
ûuence  de  la  chnletir  avec  formation  de  chlorures;  il  se  produit  eo 
même  temps  de  Tazoto  et  de  Teau.  C'est  pour  cette  raison  qu*on 
l'emploie  dans  le  déca])age  des  métaux ,  et  notamment  dans  relui 
du  cuivre.  Tel  est  le  cas  de  rétamage  des  ustensiles  formés  avec 
ce  métal. 

{5  WX\.  ï.e  bromure  (f  ammnmuin  ressemble  l>ciuu  uu|)  au  couiposé 
précédent.  On  l'obtient  direct (Miient  au  moyen  de  l'acide  bromhy- 
driipie  et  de  l'ammoniaque.  £jLposé  à  Tair,  il  jaunit  par  suite  de 
la  mise  en  liberté  d'une  petite  quantité  de  brome  et  devient  alcalin. 
Il  a  pour  formule 

AzH\  Br. 

§  934.  Viariure  ffammonium  se  préparc  do  la  même  manière 
que  le  bromure.  Comme  les  précédents ,  il  cristallise  en  cubes. 

Sa  dissolution,  abîuulonnée  à  l'air,  se  colore  en  brun  et  se  charge 
li  anmiuniaque  libre.  11  a  pour  formule 

AzHS  I. 

§  d35.  Le  fluontre  (Panmwnmm  so  prépare  on  distillant  un  mé~ 
lange  de  i  partie  de  sel  ammoniac  et  de  2  ^  parties  do  fluorure  do 
sodium,  tous  les  deux  à  Tq^t  de  poudre  fine.  Il  a  pour  formule 

AzHS  Fl. 

§  036.  Suif  hydrate  (rmunutinaquc ,  ou  sulfure  (Painmouiinu.-  O 
composé  s'obtient  en  mettant  en  présence  à  une  bas.'H;  température 
un  mélange  do  gaz  ammoniac  et  d'acide  sulfhydrique  secs ,  dans 
le  rapport  de  4  à  2  en  volumes.  Il  faut  avoir  soin  d'opérer  bien  à 
Tabri  du  contact  de  Taîr.  Le  sulfure  d*ammonium  se  dépose  contre 
les  parois  du  Vcise  sous  loi  ine  de  cristaux  transpnrenls,  quelquefois 
un  peu  jîHiiinlics.  (><«Tist;m\  sonl  li  t's-\ olalils. 

(^uand  on  veut  obk'iur  une  dissolulion  de  ce  piuduit,  un  se  con- 
tente de  faire  passer  un  courant  d'acide  sulfhydrique  à  travers  une 
dissolution  concentrée  d'ammoniaque.  Il  a  pour  formule 

Asirs. 

Co  composé  peut  s*unir  à  l'acide  sulfhydrique  et  produit  alors 
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un  composé  représenté  par 

AzHS  S-hHS, 

qui  correspond  au  sulfhydrale  de  potasse. 

Le  sulfhydrale  d'ammoniaque  est  constamment  employé  comme 
réacUf  dans  les  laboratoires.  En  effet,  versé  dans  une  diasoiutioa 
saline  dont  le  métal  appartient  aux  cinq  dernières  sections,  ce  pro- 
duit fait  naître  des  précipités  de  sulfures  dont  la  couleur  ou  la 
solubilité  dans  un  excès  do  sulfure  almliii  fournissent  des  indica- 
tions précieuses,  relativement  à  la  nature  du  métal  existant  dans 
la  dissolution. 

La  dissolution  des  sulfures  d'ammonium  acquiert  rapidemrat 
à  Tair  une  coloration  d*un  jaune  orangé ,  par  suite  de  la  formatloa 
de  sulfures  sulfurés. 

§  937.  Sidfure  (F ammonium  sulfuré,  —  Ce  composé,  qui  paij.l 
se  rapproclier  du  bisulfure  de  putiissium ,  est  eonnu  suus  le  nom  de 
liqueur  fumante  dv  Mojlc,  du  nom  de  son  inventeur.  11  répand  à 
l'air  d'épaisses  fumées,  mais  fume  à  peine  dans  une  cloche  pleine 
d'hydrogène  ou  d'azote.  Ce  produit  se  prépare  en  distillant  un 
mélange  composé  de  i  partie  de  chaux ,  i  partie  de  sel  ammoniac 
et  \  partie  de  soufre. 

§  938.  Cârbonates  d'ammoniaque,  —  On  on  connaît  trois, 
savoir  : 

I*.  Le  carbonate  neutre. .    CÔ*,  AzIPO, 

a*.  Le  sesquicarliunate          ^  C( AzllH), 

Le  bicarbonate   aCX)',  Azll*0-hUO. 

On  no  connaît  pas  le  carbonate  neutre  d'ammoniaque  à  l'état 
libre,  il  n'existe  qu'en  dissolution  dans  l'eau.  Lssiiye-t-on  de  l'é- 
vaporer, il  se  détruit  en  ammoniaque  et  bicarbonate. 

Le  carboneae  anhydre  s'obtient  en  mêlant  ensemble  i  volume  de 
gaz  carbonique  et  %  volumes  de  gaz  ammoniac  secs.  Il  se  forme 
un  produit  solide  blanc,  (\w\  cristallise  sur  les  parois  du  vase.  En 
employant  l'un  ou  l'autre  de  ces  ^^i/.  en  excès,  la  combinaison 
s'effectue  toujours  dans  les  mémos  ra[»p()rts  en  volume,  |)ourvu  (juc 
les  gaz  soient  secs.  Lorsqu  on  traite  ce  sel  par  l  eau,  il  se  trans- 
forme en  sesquicarbonate.  11  serait  peut-être  plus  rationnel  de  le 
considérer  comme  un  mélange  de  carbonate  neutre  et  de  carb- 


Digitizcû  by  Google 


SELS  AMMONIACAUX.  347 
amide.  En  effet,  on  aurait 

2  [C0\  Az  ir )  =  CO,  Az  H'  4-  C0%  Az H*,  0. 

§  939«  Le  sesquicarbomae,  connu  soub  le  nom  de  sei  volatil 
d*Angleierre ,  se  prépre  en  chauffant  dans  une  cornue  de  verre 

lin  mélangf»  de  8  parties  de  sel  ammoniac  et  de  10  parties  de 
craie;  il  faul  avoir  soin  que  les  matièn\'^  (Miiployécs  soient  bien 
sèches.  Le  sesquicarbonate  vient  se  condenser  dans  le  récipient 
en  une  matière  blanche,  translucide,  présentant  une  structure 
cristalline. 

La  production  de  ce  sel  s'explique  au  moyen  de  l'équation  sui- 
vante : 

3{C1,  AzH»)-h3(C0',  CaO) 
=  'Jt[iCO'',  A/jrO)  ^AzlP-4-HO-f-3CaCl. 

Dans  les  arts,  on  emploie  des  cornues  de  verre  lutées;  le  réci- 
pient est  en  plomb  et  formé  de  deux  pièces,  ce  qui  permet  d'ex- 
traire le  sel  sans  briser  le  vase. 

Ce  sel  présente  un  phénomène  sin<îulier  :  quaiui  on  le  distille, 
l'acide  carl)()ni<]ue  et  l'ammoniaque  dm  iennent  liljros  et  peuvent 
exister  quelque  temps  à  Tétat  gazeux;  ce  n  est  qu'au  bout  d'un 
certain  temps  que  la  combinaison  se  reproduit. 

§  940.  Le  bicarbonate  s'obtient  en  faisant  passer  un  courant 
de  gaz  acide  carbonique  dans  une  dissolution  d'ammoniaque  caus- 
tique ou  de  sesquicarbonate  d'ammoniaque.  Il  est  assez  soluble 
dans  l'eau.  Il  ne  posî^ède  aucune  odeur  aauaoniacale.  Sa  saveur  et 
ses  réactions  ne  sont  point  alcalines 

Sa  dissolution  chautlée  se  décompose;  une  partie  d'acide  carbo- 
nique se  sépare  et  il  se  trouve  ramené  à  l'état  de  sesquicarbonate. 

§  941.  L'acide  borique  forme  trois  composés  définis  avec  l'am- 
moniaque ,  un  sel  neutre ,  un  sesquisel  et  un  bisel.  Le  premier 
seul  est  bien  connu ,  les  deux  autres  ont  été  à  peine  examinés. 

Le  borate  neutre  s'obtient  en  dissolvant  l'acide  borupic  'i;insun 
un  grand  excès  d'ammoniaque  faible  et  soumettant  la  liqueur  à 
Févaporation.  11  cristallise  en  prismes  rhombo'idaux  qui  contiennent 
4  équivalents  d'eau  de  cristallisation  et  s'effleuriseent  à  Tair.  Une 
chaleur  rouge  le  décompose  entièrement,  l'ammoniaque  se  dégage, 
et  Ton  obtient  un  résidu  d'acide  borique. 

Le  biboratc  s'obtient  en  dissolvant  à  cliaud  dans  1  ammoniaque 
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causluiiu'  assoz  «Tticidu  borique  pour  ([ue  la  réaction  airalino  di>- 
pa^ai^^so  complètement.  La  liqueur  laisse  dépoder  le  sel  par  rofroî- 
dissement  sous  la  forme  de  prismes  hexagonaux. 

Le  sesquiborate  se  prépare  en  saturant  Tacide  borique  cristallisé 
par  du  gaz  ammoniac  sec. 

^  9  iâ.  Vnetffe  phosphorique  forme  avec  Tammoniaque  deux 
combinaisons  (It  Uiiics. 

!,e  phosphate  neutre  crisUlliso  en  prismo-i  à  fîix  pni!-  termines 
par  des  pyramides  à  quatre  faces.  Sa  saveur  est  piquante;  il  réagit 
sur  le  sirop  de  violettes  à  la  manière  des  alcalis.  11  est  très-soluble 
dans  Teau  et  s'effleurit  à  Tair  sec.  Il  se  décompose  sous  rinfluenoe 
d'une  température  élevée;  de  Tammoniaque  se  dégage,  et  Ion  oIk 
tient  pour  résidu  de  l'acide  phosî>horique  sous  lormo  d'un  verre 
fondu.  Il  est  reproscnlc  par  la  formule 

PhO\  îi(AzH*0)-fHO. 

§  9i3..  Le  biphosplmte  se  prépare  en  satnrant  avec  de  rammo- 
niaque  le  phosphate  acide  de  chaux  obtenu  en  traitant  les  os  cal- 
cinés par  l'acide  sulfuriqne  élondu.  Par  l'évaporation  de  la  liqueur, 

on  obtient  (h^s  rrislaux  \olnmiii(Mi\. 

I.a  clialriir  le  décompose  comme  le  précèdent.  U  est  représenté 
p^ir  la  formule 

PhOMAzir0  4-2iiO). 

J^Oii.  Variffe  (/rsr/tffffir  ÎOTmc,  l  annuoniaque  ,  deux  com- 
binaisons qui  présentent  les  analoiiies  les  plus  frappantes  avec  les 
précédentes.  Elles  sont  représentées  par  les  formules 

AsO%(jLAzirO-M10) 

et 

AsOS(AzH*0  4-aUO). 

g  945.  Le  sulfate  rPammoniaque  neutre  se  prépare  soit  on  sa- 
turant par  Facido  sulfurique  la  liqueur  ammoniacale  obtenue*  par 

la  ilistillalion  des  matières  aniniaks,  soit  en  faisant  passer  cette 
litpuMir  à  lia  vers  un  lilire  de  sulfate  de  clianx. 

La  plus  grande  partie  du  sulfate  d'ammoniaque  que  Ton  pré- 
parc actuellement  à  Paris  s'obtient  à  l'aide  des  urines  de  vidange. 
A  cet  effet,  on  introduit  dans  une  grande  chaudière  en  tôle,  de 
forme  cylindrique,  des  urines  putréfiées  et  de  la  chaux  éteinte;  il 
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se  dégage  de  la  florte  de  l'aminooiaque  libre  qae  l'on  recneîlle  dans 

de  lacido  sulfuriquc  h  5x  (lc?rrt^ïî.  La  dissolution  Psl  ensuite  éva- 
porée jus(iiry  rristalli-alioii  ihuis  dos  chaudières  de  plomb. 

Les  eaux  aiumouiae^les  obtenues  dans  la  fabrication  du  gaz  de 
i'éclairage  pourraient  être  traitét^  d'une  manière  toute  semblable. 

On  pourrait  encore  faire  réagir  des  sulfates  métalliques  sur  les 
eaux  ammoniacales;  celui  qui  conviendrait  le  mieux  est  le  vitriol 
vert  eu  sulfate  do  proloxydo  de  fer. 

Le  sulfate  d'ammonii^que  cristal  lis*'  en  prismes  à  six  pans  ter- 
mines par  des  pyramides  à  six  faces.  H  est  soluble  dans  2  parties 
d'eau  froide  et  1  d'eau  bouillante.  11  ne  s'altère  pas  à  l  air  à  la 
température  ordinaire ,  il  s'effleurit  dans  un  air  chaud,  ^us  l'in- 
fluence d'une  température  plus  élevée,  il  perd  une  partie  de  son 
ammoniaque  et  passe  à  Télat  de  sulfate  acide.  En  chauffant 
davantiim! ,  il  se  de^jai^e  de  l'azote ,  de  l'eau,  et  il  se  produit  tlu 
sulfite  (]ui  se  condense  sous  forme  d'uni;  j)0ussicre  bhnuiie.  11 
8  unit  au  sullate  d  alumine  et  forme  L'alun  ammoniacal.  11  a  pour 
formule 

S(y,  AzH^O. 

Lorsque,  au  lieu  de  &ire  agir  Tacide  sulfurique  hydraté  sur  une 
dissolution  d'ammoniaque  caustique  ou  de  carbonate  d'ammo- 
niaque, on  met  en  présence  l'acide  sulfurique  anhydre  et  le  gaz 
ammoniac  sec,  on  obtient  un  produit  représenté  par  la  formule 

480",  3AzH% 

et  désigné  sous  le  nom  de  sulfamide.  Les  propriétés  de  l'ammo- 
niaque et  de  l'acide  sulfurique  se  trouvent  complètement  masquées 

dans  ce  curii  uv  composé. 

Celui-ci.  (lis>()U>  d.ins  l'eau  et  traité  par  l'eau  de  baryte  ou  le 
chlorure  de  banum  ammoniacal,  donne  un  composé  nouveau  dé- 
rivé du  précédent  qui  se  représente  par  la  formule 

3S(y»  Azir,  2liaU. 

§  9-40.  l^s  acides  sulfureux  et  hy[)UMiUurique ,  en  réagissant  sur 
une  dissolution  ac{ueuse  d  ammoniaque,  donnent  naissance  à  des 
produits  qui  cristallisent  par  l'évaporation. 

L'acide  sulfureux  et  l'ammoniaque  bien  secs  donnent,  par  leur 
II.  3o 
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réaction ,  un  produit  désigné  sous  le  nom  de  sulfnmdc^  cl  qui  pré- 
sente dos  propriétés  analogues  à  celles  do  la  sulfamide. 

§  947.  Vazotate  d^ammoniaqtie  cristallise  en  longs  prismes 
transparents  A  six  pans  doués  d*un  grand  éclat.  Sa  saveur  est  pi- 
quante, il  est  très-soluble  dans  Teau,  et  produit,  en  se  dissolirani 
dans  (0  li(|uide,  un  froid  assez  notable. 

r.haulTé  légèrenjent,  il  éprouve  la  fusion  a({ucusc  et  devient 
opaque.  A  100  degrés,  il  se  décompose  en  eau  et  protoxyde  d'a- 
zote. Si  la  décomposition  s  opère  d'une  manière  trop  rapide ,  le 
protoxyde  se  trouve  mêlé  de  bioxyde.  Quand  on  le  projette  dans 
un  creuset  rouge  «  il  s'enflamme  subitement,  et  donne  alors  nais- 
sance aqx  produits  ordinaires  de  la  décomposition  des  azotates.  Il 
a  pour  formule 

AzO»,  AzH*0. 

g  948.  Le  chlorate  d'ammoniaque  est  fulminant  et  détone  quand 
on  le  chauffe.  H  est  analogue  au  chlorate  de  potasse.  Il  a  pour 
formule 

Ciœ,  AzH»0. 

§  949.  Viodate  d^ammoniaqae  s'obtient  en  saturant  Tacide  io» 
dique  par  Tammoniaque.  H  se  présente  sous  la  forme  de  cristaux 
grenus  qui  détonent  lorsqu'on  les  chauffe  brusquement,  n  a  pour 

formule 

10»,  A2H*0. 

§  9S0.  L'ammoniaque  forme  des  composés  d'un  haut  intérêt  en 
s'unissant  avec  divers  chlorures  non  métalliques  ou  métalliques. 

Dans  certains  cas,  l'ammoniaque  anhydre  se  combine  aux  chlo- 
rures, et  paraît  jouer  le  rôle  de  l'eau  dans  plusieurs  de  ces  com- 
binaisons. 

Dans  d'autres  circonstancfs  il  se  forme,  d'un  côté,  de  l'acide 
chlorhydrique  qui  s'unit  à  l'excès  d'ammoniaque,  et,  de  l'autre, 
une  amide. 

On  obtient  encore  d'autres  fois  du  sel  ammoniac  et  un  azoture. 

Enfin  le  uiét-il,  n  <'t;i[il  j  .is  susceptible  de  former  de  combinaisons 
dans  les  couditiuns  ou  la  réaction  s  opère,  se  sépare  à  1  état  mé* 
tallique. 

L'ammoniaque  se  comporte,  à  l'égard  d'un  grand  nombre  d'oxy- 
sels,  de  la  même  manière  qu^avec  les  chlorures  correspondants. 
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Ces  composés  se  préparent  facilemenl  en  soumettant  les  sels  an- 
hydres à  l'action  d'un  courant  de  gaz  ammoniac  sec,  jusqu'à  ce 
que  Tabeorplion  cesse  de  se  manifester. 

Les  sels  anhydres ,  qui  possèdent  la  propriété  de  s'unir  avec 
Teau  pour  donner  des  produits  définis  et  cristallisabtes ,  se  com- 
hiiiont  éi^alement,  à  quelques  exceptions  près .  avec  rammoniaipie. 
ceito  siiii-i  UK  O  remplaçant,  soit  en  totalité,  soit  en  partie,  cette 
eau  de  cristallisation. 

AMIDBS. 

§  951.  Lorsqu'on  soumet  un  sel  ammoniacal  à  Taction  d'une  cha- 
leur ménagée,  de  Teau  se  dégage,  et  l'on  obtient  un  résidu  dans 
lequel  on  ne  retrouve  ni  les  propriétés  de  Tacide ,  ni  celles  de  l'am- 
moniaque.  Soumet-on  ce  produit  à  des  influences  qui  déterminent 

la  fixation  des  éléments  de  l'eau ,  le  sel  ammuiiiacai  se  trouve  aus- 
sitôt régénéré. 

Tel  est  le  résultat  curieux  qu'observa  pour  la  première  fois 
M.  Dumas,  il  y  a  vingt-cinq  ans,  en  soumettant  à  la  distillation  sèche 
l'oialate  d'ammoniaque.  Le  produit  résultant  de  cette  action,  qu'il 
désigna  sous  le  nom  d'oxamide,  peut  être  considéré  comme  le  type 
d'une  famille  nombreuse,  à  laquelle  il  donna  le  nom  d*amides* 

On  distingue  trois  genres  d'amides,  savoir: 

Des  amides  neutres  ; 

Des  amiUes  acides  ; 

Des  amides  basiques. 

§  952.  Les  amides  neutres  peuvent  s'obtenir  par  différentes 
méthodes. 

La  première  consiste  à  soumettre  à  la  distillation  les  ^Is  am- 
moniacaux; c'est  ainsi  que  M.  Dumas  prépara  pour  la  prciuière 
fois  l'oxamide.  £u  eilét,  on  a 

C  O»,  Az  H'  HO  =  '1  m  +  C  0'  Az 

Oulâle  dTamnoiilMi.  OsanMa. 

La  seconde,  d'un  emploi  beaticoup  plus  commode,  consiste  à 
faire  réagir  l'ammoniaque  liquide  sur  Téther  de  l'acide  dont  on 
veut  préparer  i'amide.  Tel  est  le  procédé  fort  simple  dont  on  peut 
foire  usage  pour  préparer  l'oxamide  en  faisant  réagir  une  dis- 
aolution  aqueuse  d'ammoniaque  sur  l'éther  oialique;  en  eiet. 
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on  a 

e  0\  C/  W  0  -h  Az    =  C*  II*  0'  +    0'  Az  H». 
ÉUier  oiall4|tte.  Alcool.  Oumkl*. 

Cette  îTK^thodo  est  d'iino  application  i^énérale  et  permet  <le  cal- 
culer ia  quantité  d'amide  qui  doit  se  produire,  tandis  que  dans  la 
distillation  des  sels  ammoniacaux,  il  se  forme  une  grande  qnantité 
de  produite  secondaires  qui  entraînent  nécessairement  une  perte 
considérable  de  la  substance  qu'on  se  propose  d'obtenir. 

Bans  certains  cas,  Famide  se  forme  immédiatement  :  tel  esl  le 
résultat  qu'on  observe  avec  rétliiT  oxali  i  io  ;  diins  d'autres,  le 
contact  doit  être  prolongé  pendant  plusieu^^  houns.  Kniin  il  est 
des  aiuides  qui  exigent  plusieurs  mois  pour  leur  entière  formation. 
Dans  ces  circonstances ,  on  peut  singulièrement  favoriser  la  pro* 
duction  de  Famide  en  introduisant  le  mélange  d'ammoniaque  et 
d'étber  dans  un  tube  scellé  à  la  lampe ,  qu'on  expose  pendant 
plusieurs  jours  à  l'action  d'une  température  de  roo  degrés. 

On  peut  obtenir  égaliMiienL  des  aniidcs  par  Tact  ion  ré(i|)nwpie 
du  gaz  ammoniac  sec  et  des  acides  anhydres.  Tel  e&l  le  pro- 
cédé qu'on  emploie  généralement  pour  la  préparation  des  amides 
acides. 

On  peut  enfin  obtenir  un  grand  nombre  d'amide^  en  faisant  agir 

du  iîaz  ammoniac  sec  sur  des  corps  chlorés;  c'est  ainsi  que,  par 
Taclion  du  ira/,  auiiiiuuiac  sec  sur  l'acide  cliloi  ocarhoiiitpio ,  sur 
l'acide  chlurosulfui  iijue  et  sur  le  chlorure  d'arétylo,  on  ohlicnt  hi 
carbamide,  la  sultamide  ell  acétamide  ;  il  so  produit,  en  oulru,  une 
ccrt^nne  quantité  de  sel  ammoniac.  Ces  diverses  réactions  peuvent 
se  définir  de  la  manière  suivante  : 

CO,  Cl  -h  ^^  Az \V  -  Cl  H ,  Az  IF  -h  C(  ) ,  Az  H 
Sty,  Cl  +  2  AzlP     Cl  H ,  Az  W  -h  SO',  Az \\\ 
C*H^O'Cl-hîàAzH*=ClH»  AzH^H-CMPO»,  AzlP. 

Si  le  chlorure,  le  bromure  et  Tiodure  employés  renferment  des 
radicaux  fonctionnant  à  la  manière  de  l'hydrogène,  tel  que  lemé- 
thyle,  l  ethyle,  Tamyle,  le  phényle,  etc.,  l'amide  qu'on  obtient 
jouit  dans  ce  cas  de  propriétés  basiques  énergiques,  c'est  une  véri- 
table aniniuniafpu'  à  la([iK'l!o  on  a  donné  naissance.  Nous  rnlre- 
roos  danb  de  grands  détails  relalivcmeuL  à  la  formation  de  ces 
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prcwlnits,  lors(iue  «liuis  iiuc  lt\on  procliainc  mus  Iraçerons  This- 
luiri'  lU^s  bases  organiques. 

M.  Gerhardl  conseille  de  remplacer  le  gaz  ammoniac  me  par  ie 
cartKKiate  d'ammoniaque  anhydre*  Cette  méthode,  fort  commode 
pour  la  préparation  des  amides  insolubles  ou  peu  solubles,  con- 
siste à  traiter  directement  à  froid  le  carbonate  d'ammoniaque  so- 
lide du  commerce  par  le>s  <  hlonires  correspondants  aux  acides  (ioat 
on  veut  lunner  les  ainidi  >.  Il  snllit  de  broyer  In  chlorure  dans  un 
morlier  avec  le  carbonate  d  aiumuiiiaque  el  de  cUiiuilcr  légèrement 
la  masse  pour  obtenir  )*amide  correspondante,  que  quelques  lavages 
à  l'eau  froide  débarrassent  ensuite  du  sel  ammoniac  et  de  Tescé- 
dant  du  carbonate. 

Les  sels  ammoniacaux  formés  par  les  acides  pol  y  basiques ,  sou- 
luis  à  l'action  d'une  clpileur  ménagée,  déi:a?îcnt  d*^  l'eau  laissant 
pour  résidu  des  aiuidcs  aridos  aux(piellt*s  un  donne  le  mnii  d'un  fies 

atiUdéê,  Tel  est  le  cas  de  la  distillation  du  bioxalate  d'ammo- 
niaque 

C*OMA/irn  îl0)  =  aH0-t-CMFA2O\ 

Blotalato<r«iinionlaqae.  AoMa  oitmiqat . 

Ces  mêmes  amides  acides  prennent  encore  naissance  lorsqu*on 
fait  agir  le  gaz  ammoniac  sec  sur  Tacide  p<)l}1)asique  anhydre. 
Dans  ce  cas,  Il  se  forme  un  sel  ammoniacal'  de  l*acide  amidé. 
Avec  l'acide  succiuii^ue  anhydre,  par  exemple»  ou  a 

CH*0«-|-îiA2ll»=  OH-AïC,  AzH*0. 

A«.  fueeliitq.  SdcclMin«l«  d'ammoolaai. 

§  9î>3.  Les  amides,  en  li\ant  les  éléments  do  l'eau ,  régéneicnt 
los  sels  ammoniacaux.  Un  peut  altcindro  ce  résultat  par  une 
longue  ébullitîon  avec  ce  licfuide  à  l  air  libre;  dans  ce.cas,  la 
Iransformation  est  très-lente.  Elle  devient  beaucoup  plus  rapide  si 
l'on  opère  en  vase  clos  à  une  température  supérieure  à  loo  degrés. 

Le  contact  des  acides  et  des  alcalis  favorise  la  transformation 
des  aiuidi^  on  sels  ammoniacaux,  en  raison  de  ranirulc  des  i>re- 
lîiiej.-'  jKHU  l'ammoniaque,  ou  des  seconds  pour  les  acides  qui  ten- 
dent à  se  pnxiuire.  Upère-t-on  à  Truid,  ractioa  est  très-leute; 
elle  devient  très-rapide,  au  r4)ntraire,  si  Ton  opère  à  la  tempé» 
rature  de  Tébullition  :  tels  sont  les  résultats  que  fournissent  les 

3o. 
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acides  et  les  bases  étendus  d'eau.  Les  acides  cooeentrés  peuvent 
agir  tout  différemment;  c'est  ainsi  que  l*acide  sulfurique  étendu 
donne  avec  l'oxamide  du  sulfate  d'ammoniaque  et  de  l'acide  oxa- 
lique, t<tii(liî>  que  l'acide  sulfiirnjuc  ^uncentré  produit  bien  en- 
core iliï  Millato  d'ammoniaque,  mais  on  obtient  en  inùmv  temps 
un  dégagement  d'acide  carbonique,  d'ox^yde  de  carbone  el  de 
cyanogène. 

Les  amides  des  acides  raonobasiques  soumis  à  l'action  simulUmée 
de  la  chaleur  et  de  corps  déshydratants  perdent  s  molécules  d*eaii 

donnant  alors  naissance  à  des  composés  qu  ou  désigne  sous  le  aom 
de  nitriles;  c'est  tunsi  que  l'acétamidc 

CMl  AzO' 

donne  le  composé 

qu'on  désigne  sous  le  nom  ^acétronitriie. 

Ceux-ci  reproduisent  l'amide  en  fixant  î  équivalents  dVau  .  rt 
par  suite  le  sel  ammoniacal  en  en  tixant  4.  Un  acide  monobasique 
perdant  %  molécules  d'eau  forme  donc  une  amide;  en  perd-il  4, 
il  donne  un  nitriie.  Le  protoxyde  d'azote  fourni  par  la  distillation 
de  l'acide  azotique  représente  donc  le  nitriie  azotique.  Les  acides 
amidés,  en  perdant  %  molécules  d'eau,  donnent  des  amides  d'une 
autre  espèce,  auxquelles  on  donne  le  nom  timides ^  q'» 
comportent  à  iour  égard  de  la  uicaie  manière  que  les  nilrileà  a 
ré2:ard  des  aimdes  neutres. 

§  U5i.  liln  rapprochant  les  composés  précédente  de  la  su]»staace 
obtenue  par  L'action  du  potassium  sur  l'ammoniaque,  on  fut  con* 
duit  à  considérer  les  produits  précédents  comme  des  composés  du 
produit  AzH',  équivalent  de  O  ou  de  Cl,  auquel  on  donna  le  nom 
[yamido^ènc,  avec  les  radicaux  dos  diiîérents  acides,  de  manière 
à  piuUuiic  des  amidures  analogues  aux  oxydes.  Lors(]uo  plus  lard, 
par  la  distillation  ménagée  des  sels  ammoniacaux  acides  formés 
par  des  acides  polyhasiques  ou  par  l'action  de  l'ammoniaque  sèche 
sur  les  mêmes  acides  anhydres,  on  eut  obtenu  de  nouveaux  com- 
posés, qu'on  désigna  sous  le  nom  &* acides  mnidés,  il  ne  fut  plus» 
possible  d'admettre,  dans  la  constitution  de  ces  corps,  l'existence 
de  1  auinloî^ène  AzIP.  IKv'^  loî-s  M.  Lii  iu  nl  lit  inlerveuir  un  nou- 
veau radical  lurmé  d  azote  et  d  hydrogène ,  auquel  il  donna  le  nout 
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de  imidogènef  et  auquel  il  assigna  la  lormuie 

AzH. 

Mais  ce  nouveau  radical  devint  bienlOt  iuâuUisant  par  suite  de  la 
découverte  do  nouvelles  amides  entièrement  exemptes  d'hydre- 
gàae  :  tel  est  le  cas  d'une  des  amides  formée  par  Taeide  phos- 
phorique,  dont  la  eomposition  est  représentée  par  la  formule 

AzPliO», 

Or  M.  (lerhardt,  pour  faire  disparaître  toutes  ces  difficultés,  pro- 
pose de  feire  dériver  toutes  les  amîdes  du  type  ammoniaque ,  de  la 

même  [iiyiiiore  qu  il  fait  dériver  du  typeeaii  les  alcools ,  les  éthers 
et  les  acides.  Do  mciiio  qu'on  pinit  l'crire  les  lui  uiulesde  l'alcool,  de 
rélber  et  de  l'acide  acétique  eu  parlant  de  Teau  : 

Eau   {J     1 0'  =  4  voU. 

Alcool  ^  {|  |o'=4vol.. 

Éther  ^/jj,    j  0^:^.4  vol  , 

Âdde  acétique  ^j|^|o'=4  vol.; 

de  même ,  en  partant  de  l'ammoniaque ,  on  aurait 

(  "  , 

Ammoniaque  (  Il  }Az, 

(  U 

Étbylamide  <  H     }  A/, 

(  H 

Acétamide  )  H  \ 

{  H 

Si  Ton  appelle  monobuMquc  un  acide  dérivant  de  i  molécule 
d'eau 

H 


0^ 


H 

dans  iaqudlc  i  molécule  d  hydrogène  est  remplacée  par  un  ladical 
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négatif,  acétyle,  benzoYIe,  etc.,  Tamide  correspondant  au  sel  neu- 
tre de  cet  iiride  sera  représentée  inn  i  nioliTiile  d  auiiiiujua(|ue, 
dans  laipu^llo  i  inulécule  d'hydrogène  sera  remplacée  par  ce  mémo 
radical  négatif;  ainsi  Ton  aura 

Acide  acétique  |^  H  ^  |  0'  =  4  vol., 

Amuiinoniaque  ^    II  >Az--4vul., 

!I  ) 

Acétamide  {    H     |Az=:4  vol. 

H  ) 

Si  l'on  appelle  ùiùmiquc  un  acide  dérivé  de  2  moieculcà  d  eau 

dans  laquelle  a  équivalents  d'hydrogène  sont  •remplacés  par  un 
radical  n^Uf ,  on  dira  que  l'amide  correspondant  au  sel  neutre 
de  cet  acide  sera  représentée  par  a  molécules  d*aminoniaque^  dans 

luquellu  2  étiuivalent'5  (riivdniL^em'  seruut  remplacés  [ukv  le  même 
radical  négatif  biatomiquui  ainsi  i  ou  a 

 I    J|,  jo*, 

Acide  succimque  |    ^,    1 0\ 

Si  de  môme  on  considère  comme  acide  tribasique  un  acide  dé- 
rivé de  3  molécules  d'eau 


on  aura 


Acide  phosphorique  anhydre.. . .  |  p||^..  |  ()^, 
Acide  phosphorique  hydraté.  • . .  j        ^  0^ 

l'iiuspuaiuidc  î  * 
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En  partant  de  ce  point  de  vue ,  c'estrà-dire  en  considérant  les 
amides  comme  des  azotures»  de  la  même  façon  qu*on  considère  les 
acides  comme  des  oxvdes,  M.  Gerhard t  a  été  condui  t  à  effectuer  sur  * 

lesamido<,  à  l'aido  d<»s  chlorures  ori;aniqiics,  dos  «nbstitiitions  ana- 
luiiuts  à  (•('lies  que  M.  llofnumn  a\ail  iraliséis  >ur  rainiiioniaque 
à  l'aide  dt's  iodures  des  radicaux  alcooliques.  C'est  ainsi  qu'en 
faisant  agir  deux  fois  successivement  le  chlorure  d'acétyie  sur 
racétamide  »  on  a  finalement  le  composé 

CMIM  V-  ' ,U. 

1:a  seule  dilTérence  qui  existe  entre  les  produits  de  substitutions 
opérées  par  M.  Huiniann  et  ceux  (|u'engendrc  M.  Gerliardt^  c'est 
que,  tandis  que  dans  les  premiers  le  caractère  basique  de  1  am* 
moniaque  se  retrouve  tout  entier,  les  seconds  tendent,  au  cou- 
traire»  à  se  rapprocher  des  acides.  D*où  il  suit  qu'un  même  type 
peut  comprendre  à  la  fois  des  acides,  des  bases  et  des  corps 
n(Milres,  les  premiers  étant  placés  à  1  une  des  extrémités  de  la 
b-érie,  k'?-  a  l  aiitre,  tandis  «iik^  1(\'^  corps  neutres,  formant 

pour  ainsi  dire  la  transition  cuti'c  ces  deux  extrêmes,  se  trou- 
vent placés  au  centre*  Nous  reviendrons  d'ailleurs  sur  ce  sujet  à 
l^époque  où  nous  nous  occuperons  de  l'histoire  des  bases  orga- 
niques. 


Digitized  by  Google 


a58  GÉNÉRALITÉS  SUR  LES  UATIÉRES  ORGANIQUES. 


Dittinctiofi  enlre  les  •abtUincM  or^aDiques  el  les  sabstancet  organisées. 
^  Mobilité  des  éléments  dans  les  substances  or(;aiiiques,  dédouble- 
ment facile  sous  rinfluence  des  réactifs,  et  transformation  de  pro- 
duits corapleic^dorécoiiomicet)  d'autres  pro<hiils  |>ln?s  simples  formes 

également  sous  1  inllucuce  de  la        —  AcUou  do  la  tliak'ur  sur  les 
.  matières  orfjaiiiq ur-.  —  Action  des  acides  et  des  bases.  —  Principi-i» 
de  inunciiiate.  —  Analyse  élémentaire.  —  Dosage  du  car- 

houe,  de  1  hydrog.éne,  de  Taiote,  du  chiure,  du  brome,  du  souire. 
—  Uc'ierminaLiun  de  l'équivalent  chtiuique  des  substances  acides, 
l>asiques  et  ncutn^î. 


§  955.  Oo  désiL'iK'  souîs  le  nom  de  matières  or^aruffues ,  les 
composés  vai  lés  et  nombreux  qui  se  forment  au  sein  de  1  oiiga- 
nisme  vivant  dans  les  végétaux  et  les  animaux  :  de  là  les  divisioiis 
adoptées  par  les  anciens  chimistes,  de  chimie  végétale  et  eAfinar 
animale. 

Lorsque  ces  substances  sont  crislallisables  ou  susceptibles  de 
former  des  combinaisons  cristallisées .  ou  bien  enrore  lorsqu'elles 
se  volatilise  Ht  siuis  éprouver  de  dccumpusitiori  u  une  température 
fixe,  qu'elles  présentent,  en  un  mot,  des  caractères  nets  et  bien 
définis,  se  rapprochant,  par  l'ensemble  de  leurs  propriétés f  de» 
composés  de  la  nature  minérale,  on  les  appelle  substances  orga~- 
niques. 

On  donne,  au  contraire,  le  nom  de  substetnces  organisées,  à  celles 
qui,  comuie  l  iuindon  ,  le  ligneux,  lalibrine,  lalbiunine,  etc.,  ser- 
vent aux  fonctions  vitales. 

Les  matières  végétales  et  animales  sont  liées  do  la  manière  la 
plus  étroite  aux  substances  minérales;  en  effet,  ne  voyons-noiis 
pas  les  composés  si  divers  de  la  nature  vé^tale  prendre  naissance 
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sons  rinflucnco  de  l'aride  carhonique,  do  la  vapeur  d'eau,  de  Tani- 
moniaque  (jm  entrent  dans  la  constitution  de  l'atmosphère  au  mi- 
lieu de  laquelle  se  développent  les  plantas.  Il  résulte  de  là  que  les 
matières  végétales  et  animales  ne  doivent  renfermer,  dans  leur  plus 
grand  état  de  complexité ,  que  du  carbone,  de  l'hydrogène,  de 
l'oxygiène  et  de  Tazote.  Ces  quatre  déments  constituent,  en  efiét, 
la  presque  totalité  de  ces  substances;  k  côté  d*eux  viennent  se 
placer,  toutefois,  de  faibles  quantités  de  matières  minérales,  dont 
la  nature  varie  avec  les  os|W*ces.  Celles-ci  paraissent  liée>  dr  la 
manière  la  plus  étrurto  à  leur  existence,  et  restent  sous  forme  de 
cendres  lorsqu'on  brûle  la  matière  organique  au  contact  de  Tair. 

g  Nous  sommes  encore  dans  une  ignorance  absolue  sur  les 
moyens  que  la  nature  met  en  jeu  pour  engendrer,  sous  Tinfluence 
de  quelques  iiiaiières  inorganiques,  la  gomme,  le  sucre,  l'amidon, 
la  libre  ligneuse,  la  paraisse  et  les  matériaux  si  complexes  du  sang 
et  de  la  matière  cérébrale,  ^ious  ne  connaissons  la  vie  que  par 
ses  effets;  nous  en  ignorons  complélemeot  la  cause. 

A  ce  problème  vient  s'en  joindre  un  autre  non  moins  compli* 
qué ,  c'est  celui  de  Tindividualité.  En  effet,  ne  voyons-nous  pas  les 
plantes  qui  enji^endrent  les  poisons  les  plus  actifs,  croître  dans  le 
même  sol  et  pr(  <  i<ément  à  c6té  des  végétaux  qui  produisent  les 
substances  alimentaires. 

Toutes  les  matières  organiques  sont  formées,  il  est  vrai,  de 
carbone,  d hydrogène,  d'oxygène  et  quelquefois  d'azote;  néan- 
.  moins  les  plantes  et  les  animaux  ne  peuvent  s'approprier  ces  dé- 
ments, que  lorsque  ceux-ci  leur  sont  présentés  sous  certaines  formes 
et  dans  des  conditions  données. 

Chose  remarquable,  sous  riniUu'iice  de  celte  force  inconnue 
qu'on  appelle  la  vie,  à  Taide  de  molécules  simples,  acide  rarbo- 
nique f  eau,  ammmioqiw,  les  végétaux  élaborent4^  molécules  si 
complexes  qui  servent  à  Talimentation  de  l'homme  et  des  animaux. 
La  vie  vientrelle  à  cesser,  ces  molécules,  abandonnées  à  elles- 
mêmes,  se  dissocient,  se  dédoublent  sous  l'influence  d'autres  forces, 
.  qui  jouent  un  rôle  précisément  inverse,  et  que  noTis  avons  dési- 
gnées sous  le  uom  de  forces  ciuimquesy  poui  ioruier  des  groupes 
plus  simples. 

%  957.  Toutes  les  matières  retirées  du  règne  organique  ne  ren- 
ferment pas  d'azote;  ainsi  le  ligneux,  Tamidon,  le  sucre,  Tacide 
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larlrique,  coiituMinorit  soiilcment  du  carbone,  de  l'hydrogène  et 
de  l'oxygène.  Quelques  coinj^osés  ne  renferment  que  du  carbone 
et  de  ihydrogène.  £]^einp)eB  ;  Huiles  de  térébenthine  et  de  ci- 
tron, etc«  D*autrasne  contiennent  que  du  carbone  et  de  l'oxygène. 
Exemples  :  Acides  oxalique  et  mcllîtique  anhydres. 

Il  en  est,  enfin,  qui  ne  renferment  que  du  carbone  et  de  Ta- 
zole.  Exnnulo  :  Cyanogène. 

Les  substances  organiques  ont  donc  loutes  un  élément  commun, 
c'est  le  carbone;  et  Ton  peut  dire  que  l'étude  des  matières  orga- 
niques n*est  autre  que  l'étude  des  combinaisons  du  carbone. 

§  9S8.  Bien  que  nos  procédés  de  laboratoire  ne  ressemblent  en  . 
rien  à  ceux  qucinploie  la  nature,  on  a  pu  néanmoins,  depuis 
quel<iu(."^  cijiiiues,  refaire  un  rori.nn  iKuiibi  r  de  substances  entière- 
ment identiques  à  celles  qui  se  tioui  produites  sous  i  inlluence  de 
l'organisme  vivant. 

Telle  est  la  transformation  de  Tamidon  en  sucre  de  fruits;  do 
sucre  en  acide  oxalique;  du  ligneux  en  acide  formique;  de  la  aa- 
licine  en  hydrure  de  salicyle  ;  du  cyanate  d'ammoniaque  en  urée. 

Dans  toutes  ces  réactions,  on  change  des  molev  ules  conipU  xes 
et  instiibles  en  des  molécules  plus  simples  et,  par  suite,  plus  sta- 
bles; on  rapproche  aiiiM  de  plus  en  plus  les  substances  organiques 
des  produits  de  la  nature  minérale. 

Nous  pouvons  bien  changer  Tamidon  en  sucre ,  celui-ci  en  acide 
oxalique,  et  ce  dernier  en  eau  et  en  acide  carbonique;  mais 
la  vie  paraît  seule  capable  de  faire  l'inverse  :  néanmoins,  dvpms 
un  certain  nombre  d'années,  ainsi  que  j'aniin  I  uceasiou  tle  \ous  le 
faire  observer  dans  le  cours  de  ces  le(;ons,  un  est  parvenu  à  re- 
produire, à  1  aide  de  substances  de  composition  simple,  des  com- 
posés beaucoup  plus  complexes, 

§  959.  Toutes  les  substances  organiques  sont  solides  ou  liquides 
è  la  température  ordinaire;  leurs  autres  propriétés  physiques  va- 
rient beaucoup  de  Tune  à  l'autre.  Ainsi  les  unes  sont  volatiles,  tels 
sont  :  Talcool,  l'éther.  le  canqjhre.  l'acide  benzoïque ,  les  liuilc^s 
eï^^entiellc^;  d  autres  peuvent  se  vaporiser,  en  i;rande  partie,  dans 
un  gaz  inerte,  tel  est  l'indigo;  d'autres,  enlin,  et  ce  sont  les  plus 
nombreuses,  sont  absolument  fixes. 
Les  premières  n'épreuvent  aucune  altération  lorsqu'on  les  distille. 
Les  secondes  se  décomposent  et  se  volatilisent  en  partie. 
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Les  dernières  se  décomposent  com{)lr(('meiit  et  donnent  des  pro- 
duits variables  avec  la  nature  de  la  substance  soumise  à  la  distil- 
lation, ainsi  qu'avec  la  température  à  laquelle  elle  est  exposée. 

Os  produits  sont,  peur  les  substances  exemptes  d*azote,  de 

1  eau,  (les  gaz  acide  carbonique  et  oxyde  do  carbone,  des  carbures 
gazeux  (i  hydrogène,  de  l  acide  acétique  et  des  ïmûi^  cmpyreu- 
matiqucs. 

Celles  qui  sont  azotées  fournissent,  en  outre,  de  l'acide  cyan* 
hydrique  et  de  l'ammoniaque  qui  s'unit  aux  acides  qui  prennent 
naissance  en  même  temps. 

n  arrive  qneh^uefois  que  la  substance  soumise  à  la  distillation 
se  dé(loublo  en  [iroduits  qui  présentcuL  une  relation  siui[)le  a\(T 
la  substance  primitive.  Tels  sont  les  acides  citrique,  tarlrique , 
malique.  On  donne  aux  substances  formées  dans  ces  circonstances 
le  nom  de  produits  ppvgénés, 

La  chaleur  produit  quelquefois  des  phénomènes  de  dtmorphisme. 
Tel  est  le  cas  du  sucre  candi ,  qui ,  chauffé  jusqu'à  la  fusion ,  se 
'transforme  en  une  matière  trans[).ii('nle ,  d  aspect  vitreux,  à  la- 
(juelle  on  donne  le  nom  de  sucre  fl*ors^r.  La  compost liuu  de  ces 
deux  cor|>s  est  restée  la  même,  mais  leurs  propriétés  ont  éprouvé 
des  modifications  notables.  Cest  ainsi  que  le  sucre  d'orge  a  perdu 
la  faculté  de  cristalliser,  et  qu'il  n'a  besoin  pour  fondre  que  d'une 
température  de  f)o  degrés ,  tandis  que  le  sucre  cristallisé  exi^e  une 

leuqHMalure  de  f8o.  Otle  modilu  ,i  I  inn  curieuse  est  due  f»  la  nniiK» 
cause  que  celle  qui  rhîujizr  le  soul'n*  dur  fii  M»»d're  mou,  et  1<*  sucre 
d'orge  neditfère,  en  etlet,  du  sucre  crismllisé ,  que  \m  la  lixation 
d  ime  certaine  quantité  de  calorique  latent. 

La  chaleur  produit  quelquefois  aussi  des  phénomènes  d'isomérie. 
Tel  est  le  cas  de  l'albumine  liquide  dont  la  chaleur  détermine  la 
coagulation. 

§  IMit).  CcTtauio  uiatieies  Diganiques ,  lt»rs4ju"elles  sont  huuiides 
ou  dissoutes,  se  décom||K)sent  spontanément  à  la  température  ordi* 
naire.  Les  conditions  les  plus  propres  à  opérer  ces  décompositions 
sont  un  air  marquant  80  degrés  à  l'hy^omclre  de  Saussure,  et  une 
température  comprise  entre  i5  et  a5  degrés.  Les  deux  extrêmes 
de  l  échelle  thermométrique  sont,  au  contraire,  favorables  à  la  con- 
wtiioii  lie  ces  subslaîices. 

Un  dcsi;2;ne  les  phénomènes  produits  dan,s  ces  eue  unstances  sous 
II.  3i 
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I(N  noms  i\(\i('rnif nltiiiftfiy  (!(»  pnirvjn*  tion^  (WhriN(n  fiusir,  suivant 
la  imturo  des  suh^tMnœs  auxquelles  elles  s'appliqueut  et  des  pro- 
duits qui  en  sont  la  conséquence. 

L'oxygène  favorise  en  général  ces  sortes  de  décompositions. 

L'eau  n'agit  presque  jamais  à  froid  sur  ces  substance  que  comme 
dissolvant.  Olles  où  l'oxygène  prédomine  sont  en  général  lies- 
soluhl(»s;  celles  (|ui  riches  on  carlMUu»  et  en  liydrope^ne  s'v 

dissolvent  à  peine,  au  contraire,  Uiudis  quelles  se  dissolvent  faci- 
lement dans  Talcool,  l'éther  et  les  huiles  volatiles,  corps  qui  ren- 
ferment  comme  eux  ces  éléments  en  forte  proportion, 

§  961.  L'hydrogène,  l'azote,  le  carbone,  le  bore,  le  silicium, 
sont  sans  action  sur  les  8uhslanc(»s  organiques. 

Le  soiilVe  et  le  phospluire  se  <lis^oi\eut  dans  quelques-unes ,  et 
notanunent  (hins  les  matières  huileus<»s. 

Le  chlore  et  lo  brome  attaquent  presque  toutes  les  mntieres 
organiques  et  les  transforment  en  de  nouveaux  produits,  qui  dans 
la  plupart  dos  cas  ne  diffèrent  de  la  substance  primitive  que  par 
la  substitution  de  t,  ^.  3,  etr.,  é(iuiva1ents  de  chlore  ou  de  brome 
à  I,  '2,  3,  etc.,  é(pii\.ilents  d'hydroj^eiie.  Quand  Tiode  ajzil  sur  ces 
matières,  il  se  cemporte  d'une  m.imeKî  analoiriie.  Dans  hais  les 
cas,  le  groupement  mécanique  primitif  de  la  substance  na  pas 
subi  la  moindre  modifieation. 

Les  bases  minérales  s'unissent  directement  aux  substances  acides 
et  forment  des  sels.  Lorsque  la  potasse  ou  la  soude  réagissent  sur 
des  substances  neutres,  elles  donnent  naissance  à  des  résultats 
variés,  mais  toujotirs  Mssez  nets:  pour  un  grand  nombre  de  ma- 
tières neutres,  il  se  luiine  \ers  j.ou  dei^ies  des  acides  acétique  et 
oxalique.  Si  la  substance  est  azotée,  il  se  dégage  en  outre  de  l'am- 
moniaque, et  Ton  obtient  souvent  comme  résida  un  cyanure. 

L'ammoniaque  agit  d'une  manière  spéciale;  dans  quelques  cas 
elle  produit  des  composés  du  genre  des  amides. 

L'action  dos  acides  est  Irès-Viuiee;  nous  n'examinerons  ici  que 
celle  des  acides  suliui  iipie,  .i/.oliipie  et  [»h*  ^jili"rique. 

Le  premier  les  décompose  en  déterminant  lu  iormation  d'uiie 
certaine  quantité  d'eau  aux  dépens  de  leurs  éléments,  et  les  ra- 
menant à  des  formes  plus  simples  :  tel  est  le  cas  de  l'alcool ,  qu'il 
sepiire  en  eau  et  h}  drogène  bicarboné;  si  Ton  élève  trop  la  tem- 
pérature, il  les  décompose  en  se  détruisant  lui-même. 
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Quelquefois  il  iorme  avec  la  nialièro  organique  flt'^^  composés 
acides  particuliers  susceptibles  de  produire  avec  les  bases  des  sels 
parfaiienient  cristallisés^  dans  lesquels  ses  propriétés  se  trouvent 
complètement  dissimulées.  Tel  est  le  cas  de  Talcool,  qui,  par  sim* 
pie  mélange  avec  Tacide  sulfurique  concentré ,  donne  de  Vacide 
suHovinique.  D'autres  fois  enfin,  loin  de  se  comporter  coniinc  un 
ror|>8  fiéshydraUinl,  il  fixe  sm  la  molérnl»M|p  ]-,}  snl)stancc,  en  [>rê- 
seocede  laquelle  on  le  fait  agir,  une  certaine  quantité  d  oau.  C'est 
ainsi  qu'il  transforme  Tamidon,  la  dexirine  et  la  cellulose  eu  une 
matière  sucrée  désignée  sous  le  nom  de  giucase,  identique  à  la 
matière  sucrée  des  fruits  acides. 

L'acide  pliosphori(|ue  anhydre,  en  vertu  de  sa  grande  affinité 
jNiui  l'eau,  ne  se  décuuipusant  pas  à  la  iiia?uère  de  l'acide  sulfu- 
rique, produit  dc;>  réactions  d'une  grande  netteté  qu  on  utilise  avec 
avantage. 

L'acide  azotique  décompose  presque  toutes  les  substances  orga* 
niques.  Dans  la  plupart  des  cas,  il  les  détruit  en  provoquant  une 
combustion  partielle  des  éléments  de  la  substance  organi([ue  «  et 
foui nissiïnt  des  produits  beaucoup  plus  simples.  Exemple  :  trans- 
formation de  la  ftvule  en  acide  oxalique.  Quehpielois  il  a^il 
cédant  i  équivalent  d'oxygène  qui,  en  s'uniss;mt  à  i  équivalent 
d'hydrogène,  forme  de  l'eau,  tandis  que  l'acide  hypoazotique,  de* 
venu  libre,  se  substitue  à  la  molécule  d'hydrogène  enlevée  pour 
former  un  composé  nouveau  dont  la  dérivation  s'explique  facile- 
ment. 

En  effet ,  on  a 

C'H^^O'-f-AzO*,  H0=:raH0-4-e(H"^'»  A20*)0*. 

§  Lorsqu*on  examine  attentivement  les  divers  composés  de 
la  nature  organique,  on  reconnaît  qu'ainsi  que  dans  la  nature 
minérale  il  existe  des  produits  dont  on  ne  saurait  séparer  plusieurs 

sortes  de  matières  sans  en  altérer  d'une  manière  évidente  les  pro- 
priétés et  la  constitution;  on  les  désigne  sous  \o  luuu  de  principes 
immédian,  (',cs  produits  peuvent  s  unir  entre  eux  en  proportions 
rigoureusement  déterminées,  donnant  alors  des  composés  ()arfai- 
teroent  définis;  ou  bien  ils  peuvent  se  mêler,  pour  ainsi  dire,  en 
proportions  indéfinies,  et  ils  constituent,  dans  ce  cas,  de  simples 
mélanges  analogues  à  ces  minéraux,  qui  précédemment  nous  ont 
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pèrmîs  d'eitraire  les  différente  corps  simples  ou  composés  de  na- 
ture Inorganique  qu'ils  recèlent  en  eux. 

Une  graine,  un  fruit,  un*'  liMiilk',  un  («rgnne  aniris  i!  ijuclcuncjuc 
étant  donné,  on  |)eut,  comme  dans  le  riis  des  jjiinluits  niilureb 
(le  la  nature  minérale .  se  i)io|>o6er  tout  d'abord  d'en  retirer  les 
principes  immédiate  qu  il  renferme. 

Cette  sorte  particulière  d'analyse,  de  nature  fort  délicate  et  qui 
nécessite  remploi  de  méthodes  très-variéeB ,  porte  le  nom  d'ivna- 
(ysff  iniinrdidtc.  File  s'applique  à  tous  k»s  corps  or};anist's  dont 
on  veut  \>i)\vy  ics  espèces  siin>  (  (nniaître  la  nature  des  éléments 
qui  entrent  dans  leur  composition.  Si  nous  voulons  aller  plus 
loin  et  déterminer  la  nature  et  la  proportion  exactes  des  êlémenti^ 
qui  forment  ces  espèces,  nous  ferons  usage  de  méthodes  parti- 
culières qui  constituent  Vwmlrsc  élémentaire. 

Supposons  qu'il  s'agisse  de  faire  l'analyse  d'un  produit  naturel 
composé  de  divers  principes  nieliuigcs  eu  proportions  indéter- 
minées ;  prenons  une  amande ,  par  exemple ,  scuienetî  formée  de 
diiïérents  principes  immédiate,  qui,  mélangés  en  proportious  indé* 
Unies,  constituent  par  leur  ensemble  Tamande  elle-même.  La  ques- 
tion qu*il  s'agit  de  résoudre  ici  consiste  donc  à  séparer  ces  prin- 
cipes, à  les  isoler  de  façon  à  pouvoir  les  étudier  séparément  d'une 
uiaiHÎM'e  approfondie,  soit  dans  le  but  de  créer  de  nouvelles  mé- 
thodes d'extraction  plus  snuples,  suit  .ilui  de  nous  nMidrc  cunipte 
du  rôle  qu'ils  sont  susceptibles  de  jouer  dans  la  sutistance  elle- 
même.  Pour  atteindre  ce  but,  il  faut  faire  intervenir  des  corps 
qui  n'exercent  aucune  action  chimique  sur  ce  produit,  car,  dans 
ce  cas,  nous  ne  retirerions  pas  les  principes  immédiats  contenus 
dans  la  sub.^tanct;  analysée,  mais  bien  seulement  les  produits  de 
leur  altération.  On  fait  intrrNcnir  d'urdiuair»»  des  di^-nlviuits  neu- 
tres, tels  que  Teau,  Talcoul,  I  esprit  de  Ixus,  rcLiiur  ordinaire, 
quelques  éthers  composés ,  des  huiles  volatiles  bien  pures. 

Pour  plusieurs  de  ces  corps  le  pouvoir  dissolvant  varie  avec  la 
>  tem{)érature  et  avec  l'état  de  concentration.  C'est  ainsi  que  l'alcoo 
et  l'esprit  d<'  Itnis.  a  l  étal  absolu,  sont  susceptibles,  pour  une 
température  donnée,  de  dissoudre  eu  forte  [iroportiun  des  corps 
dont  ils  ne  se  cliargeraient  que  faiblement  s  ils  étaient  étei^dusd  eau. 
De  même  ces  liquides  pour  un  état  de  concentration  donné  se 
chargeront  généralement  d'une  pro|)ortion  d'autant  plus  grande  de 
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malion»,  que  leur  tompérature  sera  |tlus  ûlevéc.  On  comprend  (U^ 
lofS  tout  le  (>arti  qu'on  peut  tirer  de  pareiU  réaciils  eo  les  em- 
ployant avec  discemdnient. 

Dans  certains  cas,  on  peut  (aire  intervenir  soit  des  acides,  soit 
des  bases,  mais  alors  U  est  nécessaire  d'employer  ces  réactifs  dans 
un  état  de  dilution  convenable.  On  se  sert  des  acides  lorsqu'on 
veut  retiri'i  d  une  matière  or^iiiiujiH'  un  composé  Iwsique  comme 
daïis  i  extraction  de  la  morphine  de  ropiuiii,  ou  de  la  (piininedes 
quinquinas;  on  fait  intervenir  des  bases  telles  que  la  chaux,  la 
baryte,  l'oxyde  de  plomb,  s'il  s'agit  d'extraire  l'acide  citrique  des 
citrons,  Tacide  tartrique  des  raisins. 

Lorsqu'on  s'est  procuré,  par  remploi  des  réactifs  précédents, 
certaines  substances  en  dissolution  dans  un  liquide,  on  peut  les 
séparer  en  faisant  intervenir  des  sels  méUilliques  dont  l'acide  ou  la 
base  sont  susceptil)les  de  former  des  précipités  avec  un  ou  plu- 
sieurs de  ces  princi()es,  tandis  qu'ils  n  agissent  pas  sur  les  autres. 

Supposons  qu'on  ait  à  sa  disposition  un  mélange  de  gomme  et 
de  sucre  cristallisable  et  qu'on  verse  dans  cette  liqueur  du  sous- 
acétate  de  plomb  :  Toxydie  de  ce  sel  précipitera  la  totalité  de  la 
i^ummo  ,  tandis  qu'il  n  aj^ira  pas  sur  le  sucre.  Au  moyen  du  fdtro, 
on  séparera  donc  t<»ute  la  i^onime  unie  au  |  l  'hAyde,  t4»ndis  que 
le  sucn;  restera  tout  entier  dans  la  liqueur  aielé  à  Texcès  d  acétate 
de  plomb.  Fait-on  passer  un  excès  d'acide  sulfliydrique  à  travers 
cette  liqueur,  le  plomb  se  précipite  à  l'état  de  sulfure,  et  l'on  n'a 
plus  qu'un  mélange  de  vinaigre  et  de  sucre  dont  on  peut  séparer 
ce  dernier  par  l'évaporation.  Met-on  en  suspension  dans  l'eau  le 
composé  de  pomme  et  d'oxyde  de  |)l<tinb  et  dirig(vt-on  à  travers 
cette  seconde  liqueur  un  courant  d'acide  sulfliydrique ,  il  se  lonne 
coaune  toutèTheurc  un  précipité  de  sulfure  de  plomb,  tandis 
que  la  gomme  qui  s'est  dissoute  dans  l'eau  peut  encore  en  être 
séparée  par  l'évaporation. 

Lorsque  les  matières  qui  constituent  le  mélange  sont  volatiles  ou 
(pie  du  moins  quelques-unes  d'entre  elles  jouissent  de  cette  pro- 
priété, la  distillation  jR'niiet  d'en  opérer  la  séparation,  mais  il 
faut,  dans  ce  cas,  dirij^er  la  chaleur  avec  circonsjiecliun  et  s  assu- 
rer si  le  produit  obtenu  préexistait  bien  réellement  dans  le  mé- 
lange ou  s'il  prov  ient  d*une  altération  subie  |3arde8  matières  qui  y 
f^istaiont  primitivement.  Alors  mémo  que  les  substances  qu'on  se 

3i. 
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propose  de  séparer  par  la  disliUalion  ont  des  points  d'ébttUiUon 
très'éloignés,  on  ne  parvient  pas  à  les  Isoler  du  premier  coup  à 
rétat  de  pureté ,  le  produit  le  plus  volatil  entraînant  toujours  une 

petite  quantité  du  produit  plus  fixe,  ce  dernier  retenant  toujours 
Hiw  faible  quiinlité  du  pioduit  plus  volatil. 

Ce  n'est  qu  en  soumettant  à  de  nouvelles  rectifications  les  sub- 
stances recueillies  à  diverses  époques  de  la  distillation,  qu'on  par- 
vient à  se  procurer  des  espèces  véritablement  pures.  On  tn)uve 
quelquefois  un  grand  avantage  k  effectuer  ces  distillations  dans  le 
vide,  les  tensions  de  vapeur  de  ces  liquides  présentant  dans  cette 
cirronstunce  des  différences  beaucoup  plus  considérables  que  sous 
la  pression  nornuile  do  i  alniosphère. 

Nous  nous  contenterons  de  citer  ces  quelques  exemples  relati- 
vement à  la  séparation  des  principes  immédiats  contenus  dans  un 
produit  complexe  d'ongine  organique.  A  mesure  que  nous  étudie^ 
rons  les  différents  corps  qui  composent  cette  partie  du  cours,  nous 
décrirons  les  méthodes  usitées  pour  leur  préparation,  et  vous 
comprendrez  mieux  alors  par  res  exemples  convenablement  choisis 
({ue  par  de  longues  généralités  tout  le  parti  qu'on  peut  tirer  de 
l'emploi  des  réactifs. 

g  963.  Les  matières  organiques  les  plus  oxygénées  ne  renfer- 
ment pas  assez  d*oxygène  pour  transformer  en  acide  carbonique 
et  en  eau  le  carbone  et  Fhydrogène  qu'elles  contiennent. 

Soumise  à  la  distillation,  la  substance  la  plus  simple  et  la  pbis 
oxygénée  fournit  donc, 'outre  l'acidi»  carbonique  et  l'eau,  des  hy  - 
drogènes carbonés,  des  produits  liquides,  et  de  plus  un  résidu  char- 
bonneux. 

La  distillation  d*une  matière  oiganique  ne  peut  donc  rien  nous 
apprendre  sur  sa  composition  élémentaire. 

On  détermine  aujourd'hui  la  proportion  des  éléments  d'un  com- 
posé or^Miiicjue,  non  par  la  calcination  ou  la  distillation,  rommo 
le  faisaient  les  anciens  chimistes,  mais  en  brûlant  les  élcnienls 
qui  le  constituent  par  l'oxygène  et  pesant  Les  produits  qui  se  for- 
ment. 

Par  cette  combustion,  le  carbone  et  l'hydrogène  de  la  matière 
soumise  à  l'analyse  passent ,  le  premier  à  l'état  d'acide  carbonique, 

le  second  à  l'étal  d'eau.  Si  lu  matière  edntienl  «le  1  a/ule,  celui-ci 
se  sé|)arc  tout  entier  à  Tétat  libre  ou  peut  étro  engagé  dans  une 
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fombinaîsoD  bien  définie  telle  que  l'ammoniaque;  quant  aux  ma- 
tières minérales ,  elles  restent  à  l'état  de  cendres. 

Or  \n  composiliun  de  l'acide  carbonique  et  de  Teau  est  connue. 
On  sait,  en  effet,  que 

1 1  diacide  carbonique  renferment. . .   3  de  carbone. 

9  d'eau  renferment   i  d'hydrogène. 

On  sait  pareillement  que  i  centimètre  cube  d*azote  pèse  o^'',ooi!i6, 
et  que  17  g^'ammes  d'ammoniaque  renferment  14  grammes  d*azote. 
On  transforme  donc  ainsi  par  la  combustion ,  au  moyen  de  Toxy- 

gène,  lii  matière  en  |)r(xluits  connus  qu'on  peut  facilement  recueil- 
lir à  part  cl  cvaluor  en  poi(l>.  On  détcrnuiic,  put'  consc(juonl.  la 
teneur  de  la  matière  organique  en  cari)une  et  hydrogène  d'une 
manière  rigoureuse  ;  il  en  est  de  même  de  l'azote. 

Tel  est  le  principe  général  sur  lequel  repose  Tanalyse  de  toutes 
les  matières  organiques.  Nous  allons  maintenant  donner  quelques 
détails  sur  la  pratique  du  procéilé. 

§  96^4.  On  hrùle  unciiudniité  «Icterminée  de  la  substance  à  ana- 
lyser à  l'aide  d  un  comjiosé  capable  de  céder  facilement  son  oxy- 
gène aux  corps  combustibles.  On  se  servait  autrefois  iki  chlorate 
de  potasse.  À  cet  effet,  on  forme  avec  la  matière  et  le  chlorate  de 
potasse  des  boulettes  qu'on  fait  tomber  par  petites  portions  dans  un 
tube  de  verre  disposé  verticalement  et  chauflé  au  rouge.  Les  gaz 
formés  |)ar  la  combustion  s'échappent  par  un  tube  disposé  latéra- 
lement qui  permet  de  les  recueillir  sur  le  mercure.  Ce  procédé  fort 
remarquable,  surtout  si  l'on  se  reporte  à  l'époque  où  il  fut  imaginé 
par  MM.  Thenard  et  Gay-Lussac^  exigeant  trop  de  soin  et  d'habileté 
de  la  part  de  Topérateur,  on  s'est  efforcé  de  le  remplacer  par  des 
méthodes  plus  simples.  Le  remplacement  du  chlorate  de  potasse 
par  Vo\\ de  noir  ilc  cui\  rc  simplifia  considérablement  l'analyse  orga-  . 
ni<iue.  Le  procédé  do  (îay-Lussac  ,  modifié  d'une  manière  heureuse 
par  M.  Liebi<;,  est  encore  celui  dont  on  fait  usage  aujourtl  hui. 

La  combustion  s'opère  dans  un  tube  do  verre  peu  fusible,  qu'on 
entoure  en  outre  de  clinquant  (fig.  aao)  pour  en  soutenir  les  pa- 

rig.  t». 

rois;  ce  tube  est  placé  sur  une  grille  de  fer« 
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Dans  la  partie  a  [fig,         on  place  soil  de  1  oxyde  de  cuivre 

nf.fltt. 

grossier,  soH  un  mélange  dé  chlorate  de  potasse  et  d*oxydcde  cuhrre 
destiné  à  fournir  do  Toxygène  ^zoux  à  la  fin  de  la  combustion  dans 
lo  cas  où  lîi  suhsUnuM'  brùlc  iivrc  (lillu  ultc;  en  A  est  do  l'owdiMlo 
ruivTo  pur.  L'osparo  r  (st  occupô  par  un  inôlango  intim(Mlo  prot- 
oxyde  de  cuivre  et  do  la  snbslance  à  analyser.  Eniin  la  partie  fi 
ne  renferme  que  de  l'oxyde  de  cuivre. 

Les  choses  étant  ainsi  disposées,  on  commence  par  porter  au 
rouge  la  partie  fi ,  puis  on  chauffe  peu  à  peu  le  mélange  de  ma- 
tière orj^anicpio  et  d'oxydo ,  motlant  un  charbon  quand  le  dégap^ 
mont  ost  trop  lont ,  on  rotinint ,  au  ooîitrairo,  (juand  lo  dôga«:omonl 
dovicnl  trop  rapide.  Quand  los  gaz  cossont  do  so  dô^aiîor,  on  cliaulfe 
la  partie  a  qui  contient  lo  chlorate  de  potasse,  atin  de  brûler  les 
dernières  portions  de  carbone. 

L*eau  formée  vient  se  condenser  danale  tube  /  rempli  de  pierre 
ponce  imprégnée  d'acide  sulfurique  concentré  (Jfg.  uati).  Ce  tube 


¥1$.  ttt. 


a  été  taré  avec  soin  avant  Tanalyse;  Taugmcntation  de  son  poids 
fait  donc  connaftre  Texacto  |)n*portion  dVau  qui  a  pris  naissance. 

L  acido  carlMmlipu'  prîv^  d'onu  arrÎNO  (iîins  1«»  p("lil  app;iroil  /'  qui 
so  roli(»,  par  l'inloi inôdiain»  d'ini  oanulclioiu- .  au  tubo  procodont. 
Col  appareil  renlenne  de  la  potasse  cau:9ti(|U(^  marquant  44  «i 
45  degrés  de  Taréomètre,  au  moyen  de  laquelle  I  absor|)tion  se  fait 
d'une  manière  complète,  ainsi  que  dans  le  tul)e  1'  qui  contient  de 
la  potasse  caustique  en  fragments.  L'augmentation  de  poids  que 
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cés  Ittbes  ont  éprouvée  fait  coimattre  la  proportion  d'adde  carbo- 
ne, m.  nique  formé.  La  disposition  donian'  à  1  appareil  de 
Liebig  {  v.v.  i)  a  pour  but  de  multiplier  les  sur- 
iaces  de  ton  tact  entre  le  giiz  carbonique  et  la 
liqueur  alcaline. 
L*oxyde  de  cuivre  dont  on  fait  usage  pour  ces 
combustions  peut  être  préparé  par  différentes  méthodes.  S'agit-il 
<1  uhteuir  un  produit  eoliérent  et  d'une  difficile  réduction,  on  irrille 
(Je  la  plauurede  cuIn  re  dans  la  moulle d  un  Inur  à  ré\erhere;  la  sur- 
face se  recouvre  d  une  poussière  noire  qu'on  peut  séparer  du  métal 
inatlai]ué  par  un  broyage,  puis  par  un  tamisage.  En  recommençant 
plusieurs  fois  cette  opération,  on  finit  par  oxyder  les  fragments  de 
cuivre  d*une  manière  complète.  On  se  contente  souvent  de  griller  la 
planure  à  la  surface».  Mélangée  avec  de  Poxyde  fin,  cette  substance 
fournit  une  matière  spon^euse  qui  ne  laisse  pas  à  craindre  les 
obstructions  tpu»  pourrait  prodtiire  une  colonne  d'oxyde  tin  forte- 
ment  tassée.  Veut-on  obtenir  de  l'oxyde  plus  divisé  (|ue  le  précé- 
dent et  d*une  réduction  plus  focile ,  on  dissoudra  de  la  planure  de 
cuivre  dans  Tadde  azotique  du  commerce ,  on  évaporera  la  liqueur 
à  sec,  et  Ton  calcinera  Tazotate  de  cuivre  ainsi  produit  à  la  tem- 
|)éralun»du  rouge  sombre.  On  arrêtera  Topération  dès  qu'il  ne  se 
cJégagera  plus  de  \apeurs  rutilantes  et  qu'on  n'a[»erce\Ta  |)lus, 
dans  la  masse  «lui  duil  préseuler  une  couleur  noire,  aucune  trace 
de  points  verdfttres. 

Il  faut,  suivant  la  nature  de  la  substance  soumise  à  Tanalyse, 
«livre  dans  Topération  une  marche  différente.  La  matière  renfer- 
mant seulement  du  charbon,  de  l'hydrogène  et  de  l'oxygène,  étant 
solide,  sa  combustion  étant  facile,  et  la  substance  i()ui>s<inl  en  outre 
d  une  certaine  volatilité,  il  suUitdela  mêler  d  une  manière  intime 
avec  de  l'oxyde  de  cuivre  tin  dans  uu  mortier  de  verre  ou  de  porce- 
Pif.  m.  laine  (Jig*  !ia4) ,  et  d'ajouter  à  la  masse  une 
certaine  quantité  de  planure  grillée  pour  en 
opérer  la  division.  Si  la  matière  est  liquide 
et  (|u'elle  soit  lixe,  ou  du  moins  peu  volatile, 
.  nu  l  intKuluira  dans  un  petit  tube  fermé  à 
l'une  de  ses  extrémités,  et  l'on  fera  glisser  ce 
dernier  dans  le  tube  à  combustion ,  après  y  avoir  introduit  préa» 
lablement  dans  la  partie  fermée  de  la  pkmure  de  cuivre  grillée 
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formant  une  couche  (!(?  ([uelques  centimètres  de  hauteur.  L<i  >uii' 
slance  préscnt«»-t-i'lh*  une  i^randc  volatilité  comme  l'élhor.  on  l  iii- 
truduira  dans  uac  petite  ampoule  icrniée  el  étirée  en  puiote  tres- 
fif .  t».  fine  {^g.  aaâ  )  «  de  façon  que  le  moindre  effort 
exercé  par  la  vapeur  paisse  en  déterminer  la 
niptore.  Bat-elle  gazeuse  à  des  températures 
comprises  entre  --h  10  et  -h  40  degrés,  comme  l'éllier  chlorhy- 
drique  et  le  bromure  de  methyle,  on  la  dispose  encore  dans  une 
ampoule;  mais  au  lieu  d  introduire  cette  dernière,  comme  précé- 
demment, dans  le  tube  à  combustion,  on  la  place  en  dehors,  en 
la  faisant  communiquer  à  ce  tube  par  rintermédiaire  d*un  eaouV- 
rir.  m,  chouc,  ainsi  que  le  représente 

la  fig,  216.  Si  la  substance  en- 
fin est  (lillicile  à  brûler,  telle 
que  les  houilles  ou  les  résim»s, 
on  termine  la  combustion  daoa 
Toxygéne,  soit  qu'on  place  au  fond  du  tube  à  analyse  un  mélange 
de  chlorate  de  potasse  et  de  charbon,  dont  on  élèvera  convenable- 
ment la  température  pour  en  dégager  Foxygène,  soit  en  faisant 
communiquer  l'exlrémitédu  tube  avec  vm  iza/.omètri'  rempli  de  ce 
gaz.  La  combustion  de  la  matière  orgamqut»  se  trou\e  ainsi  tom* 
pletée  ;  de  plus  l'acide  carbonique  produit  se  trouve  amené  tout 
entier  dans  les  appareils  destinés  à  l'absorber. 

Afin  d'éviter  que  la  chaleur  ne  se  propage  trop  rapidement  dans 
le  'tube  à  combustion  et  n*amène,  par  suite,  une  décomposition 
l'if.tr.   trop  prompte  de  la  substance,  ce  qui  donnerait  des 
résultats  inexacts,  on  fait  usage  d  un  petit  écran  en  làle 
MfWÊ  Lfig'  ^^7))  qu  ou  recule  vers  la  partie  postérieure  du  tube 
^  à  mesure  que  la  combustion  fait  des  progrès* 
Dans  le  cas  d'une  combustion  ordinaire,  il  est  nécessaire,  une 
fois  qu'elle  est  terminée,  de  briser  la  pointe  elBlée  du  tube  et  de 
balayer  Tacide  carbonique  qui  le  remplit,  au  moyen  d*un  courant 
d'air  obtenu  soit  en  aspirant  avec  la  bouche,  soit  en  le  faisant 
communiquer  avec  un  aspirateur. 

iii  Lorsque  la  matière  à  analyser  renferme  de  l'azote,  il  faut 
faire  deux  analyses  séparées.  Dans  la  première,  qui  s'effec  tue  comme 
nous  venons  de  le  dire,  avec  cette  seule  différence  qu'il  fout  placer 
du  cuivre  métallique  dans  la  partie  antérieure  du  tube,  afin  de  dé- 
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roiiijKisiîr  les  oxydes  d'azolo  qui  poiirniient  former,  et  qui,  ab- 
sorbes partiellement  |>îir  la  potasse ,  donneraient  pour  lacide  car- 
bonique un  poids  trop  élevé,  on  dose  lo  carbone  et  Thydrogène. 

L'azoto  peut  se  doser,  soit  en  volume  à  l'état  de  gaz  élémentaire 
en  suivant  une  méthode  analogue  à  celle  que  nous  avons  décrite 
pour  Tanalyse  des  ac idfs  azotique  et  hy[)oazoti(]ue ,  soit  en  faisant 
passer  cel  azote  à  1  étal  iiiiMu  iiiii  iue  et  révaluanten  poids. 

Dîms  le  premier  on  mtiuduit  au  tond  (Tiin  fuh«'  de  verre,  de 
1  wclre  de  longueur  environ  [Jig.  228  ),  20  à  2S  grammes  de  bicar- 

Ptf.  m 

bonatede  soiide  bien  pur,  par-dessus  lequel  on  verse  de  l'oxyde  dp 
cuivre  on  quantilé  ti  lle,  qu  il  forme  une  longueur  de  k  6  renti- 
mètres;  on  ajoule  alors  le  mélange  de  la  substance  ori^anitjue  avec 
une  quantité  convenable  d'ow  <io  de  cuivre  qu'on  recouvre  d'une 
couche  de  ce  dernier  oxyde*  Ënlin  on  achève  de  remplir  le  tube 
avec  de  la  planure  de  cuivre  préalablement  grillée,  puis  réduite  par 
un  courant  d*hydrogène  sec ,  ce  qui  donne  un  produit  poreux  sus- 
ceptible de  décomposer  fanirnit  lU  li.-  i^ir/.  On  ,nl:i[)tc  alors  à  l'ex- 
trcmité  ouvei  lr  du  tube  à  comliustion  un  tube  pnjpro  à  reciieillir 
les  gaz,  en  interposant  toutefois  entre  eux  une  petite  ponape  pneu- 
matique destinée  à  y  faire  le  vide.  Cette  pompe,  fonctionnant  d'or- 
dinaire assez  mal,  il  est  préférable  de  faire  intervenir  une  plus 
grande  quantité  de  bicarbonate  de  soude  et  d*adapter  un  tube  à  gaz 
à  l'extrémité  ouverte  du  tube  à  combustion. 

L'jippareil  étant  (li>pr)sé  de  la  sorte  i  ff£^>  '^'^o).  on  coiiunence  par 
chaiitrer  à  Taidede  quelques  chai  bons  la  portion  du  tube  qui  con- 
tient le  bicarbonate  de  soude ,  de  façon  à  décomposer  au  plus  les 
deux  tiers  de  cette  substance,  les  quelques  litres  d'acide  carbonique 
ainsi  dégagés  i)ermettant  d*expulser  la  totalité  de  Tair  contenu 
dans  l'appareil.  On  peut  reconnaître  facilement,  du  reste,  si  Fex- 
pÉilMon  de  cet  air  est  couiplète  en  recevant  de  temps  en  temps 
queUjues  centimètres  de  gaz  dans  un  pelil  lube  de  verre  bouché 
et  l'agitant  avec  une  dissolution  de  potasse  :  si  l'absorption  se  fait 
sans  laisser  le  moindre  résidu ,  c'est  une  preuve  évidente  qu'il  ne 
reste  plus  d*air  dans  l'appareil*  Dès  que  ce  terme  est  atteint,  on 
dispose  sur  la  cuve  à  mercure  une  éprouvette  remplie  de  ce  métal, 


Digilizeû  by  Google 


379.   (ÎÉNÉRALITÉS  SUR  LKS  MATIKRES  ORGANIQUES. 

iiii  sommet  do  laquelle  on  ;i  fait  parvenir,  à  l'aide  d'une  |)î|>ottP 

FIg.  M» 


eourbe,  nne  dissolution  roneentrée  de  potasse;  c'est  dans  cette 
éprouvette  qu'on  fait  rendre  les  produits  de  la  combustion.  Ou 
commence  alors,  comme  dans  les  analyses  ordinaires,  à  chauffer 
la  partie  antérieure  du  tube,  puis  on  marche  de  proche  en  pmche 
jus(pi'à  ce  qu'on  atteigne  la  matière  organi(pie.  Lorsque  la  com- 
bustion de  cette  dernière  commence ,  ses  divers  élément^*,  car- 
bone, hydrogène  et  azote,  s'unissent  avec  l'oxygène  de  l'oxyde  de 
ciiivre  pour  former  de  l'acide  carbonique,  do  l'eau,  des  oxydes 
d'azote;  ceux-ci  se  décomposent  au  contact  du  cuivre  incandes- 
cent (pii  s'empare  de  l'oxygène  et  met  l'azote  en  libel  lé;  la  va|ieur 
d'eau  se  condense,  l'acide  carbonique  est  absorbé  par  la  potasse, 
l'azote  seul  reste  à  l'état  gazcMix. 

Lors(pie  la  combustion  est  terminée,  on  chauffe»  le  dernier  tier^ 
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i\o  hic4irboii;i!i^  do  sonde,  ;ilin  balayer  le  tuln»  \mr  ce  dégage- 
ment d'acide  carboniquo  et  de  faire  rendre  la  totalité  de  l'azote 
dans  l'éprouvette.  Le  dégagement  tcnniné,  on  transporte  l'éprou- 
vette  dans  une  terrine  remplie  d'eau  ;  en  débouchant  son  orifice,  le 
mercure  et  la  dissolution  alcaline  gagnent  le  fond  en  raison  de  leur 
j.lus  i^rande  donsilé  et  se  tronvent  reni[)lacés  par  Venu  \ni\v.  i  h) 
transvase  alors  le  gaz  dans  une  cloche  gradcrc^p  d'nn  plus  petit 
diamètre  que  i  on  maintient  verticalement,  on  ayant  sciin  do  fiiire 
coïncider  le  niveau  du  liquide  de  la  cloche  avec  celui  de  la  ter- 
rine. Lorsique  le  gaz  s^esi  mis  en  équilibre  de  température,  on  note 
son  volume  V,  la  température  /,  la  force  élastique  de  la  vapeur 
d'eau./  il  cette  température,  et  la  pression  haromélrifiuc  H.  Le  poids 
de  Tazote  recueilli  est  alors  donné  [>ar  ia  iuruuiio 

,  Il  f 

P  =  Vxo«',OOia56x  — ;  rr:  X   -f-. 
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Si  la  colonne  de  cuivre  employée  n*est  pas  suffisamment  longue, 

si  le  dégagement  des  gaz  est  un  peu  trop  rapide,  il  peut  ani\cr 
qu'une  certaine  quantité  d(*  pnitdxyde  et  de  bioxyde  d  azole  s<» 
trouve  entraînée  sans  avoir  pu  se  décomposer.  Si  le  gaz  ne  ren- 
fermait que  du  protoxyde  d'azote ,  les  résultais  de  l'analyse  ne 
seraient  point  troublés,  le  protoxyde  d'azote  renfermant  son  propre 
volume  d'azote  :  il  n>n  serait  plus  de  même  du  bioxyde  ;  celui-ci 
ne  renfermant  que  la  moitié  de  son  volume  de  ce  gaz ,  dès  lors 
TéN'ahiation  de  cet  élément  serait  trop  élevée.  Mais  il  est  très-fa- 
cile do  reconnailre  si  lo  gaz  coniicni  du  bioxyde  d  azole  :  en  ellet, 
sa  proportion  est-elle  un  peu  notable ,  le  gaz  manifestera  par  son 
mélange  avec  Tair  une  coloration  d'un  jaune  rougeàtre  ;  n'en  con- 
tient-il que  des  traces,  on  en  reconnaîtra  Texistence  et  Ton  en 
pourra  même  déterminer  la  [xoportion  en  l'agitant  avec  une  dis- 
solution de  sulfate  de  protoxyde  de  loi  dans  riicide  sulfurique 
concentré ,  ce  réactif  [»renant  une  coloration  rou^oAire  dans  son 
contact  avec  le  hioxycle  d  azole  et  Tidisorbant  avec  facilité.  On 
ne  devra  donc  jamais  négliger  l'emploi  de  ce  réac4if  pour  recon- 
naître la  pureté  de  Tazote  recueilli. 

Le  dosage  de  l'azote  sous  forme  d'ammoniaque  consiste  à  chauf- 
fer la  matière  ()rj:a(iif|ne  au  rouge  sombre  a\iH  de  la  chaux  .sodvr 
dans  un  tube  u  touibu^lion  ordmaire  et  auquel  on  adapte  un  tulx'  à 
u.  3i 
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boules  renfermant  de  Tacide  chlorhydriquc  étendu  {fi^.  9.30).  £0 

eSèi,  lorsqu'on  chauffe  une 
^substance  renfermant  de  Fa- 
zote  avec  de  la  potasse  ou 

de  la  soude  hydratée,  l'eau 
do  ces  bases  se  trouve  dé- 
composée, rhydrogène  naissant  s  unissant  à  Tazote  pour  former 
de  l'ammoniaque;  ce  gaz  arrivant  au  contact  de  la  liqueur  acide 
s'y  combine  pour  former  du  sel  ammoniac.  La  combustion  étant 
achevée,  on  casse  la  pointe  du  tube  à  combustion  et  Ton  aspire*  à 
l  iiidc  d  un  lube  relié  par  un  caoutchouc  h.  l'appareil  à  boules,  pour 
faire  arriver  dans  l'aride  clilorhydrique  la  pelile  quantité  d'ammo- 
niaque qui  reste  encore  dans  le  lube.  Lorsqu  on  a  fait  pitssiM'  une 
quantité  d'air  sufiisante  pour  entraîner  tout  le  gaz,  on  détache  le 
tube  à  boules,  on  verse  Tacide  qu'il  contient  dans  une  capsule, 
puis  on  le  lave  à  plusieurs  reprises  avec  un  mélange  d*alcool  et 
d'éther,  après  quoi  l'on  ajoute  à  ce  mélange  un  excès  d  une  disso- 
lution de  bichlorurc  de  platine;  il  se  précipite  alors  du  rhloropla- 
tinate  d  ainnioniaciue  ?ous  forme  d  une  poudre  jaune.  On  évapore 
la  liqueur  à  sec,  puis  on  reprend  le  résidu  par  un  mélange  d'alcool 
et  d*éther  qui  dissout  l'excès  de  bichlorure  de  platine  et  ne  touche 
pas  au  chlorure  double.  On  recueille  le  précipité  sur  un  petit 
filtre,  on  le  lave  avec  le  mélange  précédent,  on  le  sèche .  puis  on  le 
pèse.  Son  poids  fait  alors  connaître  la  proportion  d  a/.ole  (ju  il  ren- 
ferme et  par  suile  la  quantité  de  ce  gax  conlonu  dans  un  poids 
donné  de  la  matière  soumise  à  l  aualyse.  On  pourrait  également 
calciner  le  chlorure  double  et  déterminer  le  poids  de  l'éponge  de 
platine.  Sachant  que  222(^5  de  chloroplatinate  d*ammoniaque  ren* 
ferment  14  grammes  d'azote,  on  posera  la  proportion 

i  jieul  inodilierce  procédé  de  t';iron  à  opérer  plus  rapidenionf, 
en  introduisant  dans  le  tube  à  boules  à  la  plaro  de  l  acide  ciiiur- 
bydrique  un  volume  déterminé  d'une  dissolution  titrée  d'adde 
'  sulfurique.  On  opère  la  décomposition  de  la  matière  azotée  comme 
tout  à  l'heure;  Tammoniaque  se  dissout  à  mesure  qu'elle  se  forme 
dans  Tacide  sulfurique  et  affaiblit  son  titre:  si  donc,  une  fois  Topé- 
ration  terminée,  on  déleiaiine  de  nouveau  le  titre  de  la  liqueur, 
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pais  qu'on  le  retranche  du  tî ire  primitif,  onobtieru  iin(>  (iitierence 
qui  correspond  à  la  proportion  d'ammoniaque  absorbée  et  dont  on 
peut  la  déduire  par  un  calcul  fort  simple. 

L'évaluation  de  ce  titre  se  fait  d'ordinaire  au  moyen  d*une  dis- 
solution de  chaux  dans  de  l'eau  sucrée.  On  commence  pardéter- 
iiiiMiT  le  nombre  de  centiiin*tn*s  cuhts  de  la  li(iiuMir  alcaline  (ju'il 
laut  euipioycr  pour  saturer  exactement  lo  centimètres  cubes  de  la 
liqueur  acide  normale.  Pour  obtenir  une  grande  précision,  il  faut 
que  la  liqueur  alcaline  soit  assez  étendue  pour  que  la  saturation 
en  exige  environ  loo  divisions. 

§  966.  Si  la  matière  contient  en  outre  du  chlore  ou  du  brome, 
on  la  chauiTc dans  un  tube  rempli  do  chaux  pure  [Jig.  23 1) ,  il  se 


produit  alors  du  chlorure  ou  du  bromure  de  calcium  qu'on  trans- 
forme ensuite  en  chlorure  ou  bromure  d'argent  dont  la  compo- 
sition est  connue. 

La  su!)st;»iice  renferme-t-elle  du  soufre,  on  fait  intervenir  des 
rorps  oxydants  tels  que  de  l  ucide  azotique,  de  Peau  réiiale ,  Je 
Tazotate  ou  du  chlorate  de  potasse,  substances  qui,  abandonnant  au 
soufre,  fioit  partiellement,  soit  totalement,  1  oxygène  qu'elles  ren- 
ferment, amènent  ce  corps  à  Tétat  d'acide  sulfurique*  On  préci- 
pite ce  dernier  par  un  sel  de  baryte  soluble,  et  du  poids  du  sulfate 
de  barvte  obtenu  ou  déduit  celui  du  soufre  contenu  dans  la  sub- 
stuiice  organique. 

En  opérant  iiinsi  que  nous  venons  de  le  dire,  un  (It  Uiiiime  la 
composition  brute  de  la  substance,  c  est^-dire  les  proporlioas  de 
carbone,  d'hydrogène,  d'azote,  etc.,  contenues  dans  loo  parties 
de  cette  substance. 

§967.  Pour  compléter  une  analyse  organique,  il  faut,  après 
avoir  déterminé  hi  pro[)ortion  des  substances  élémentaires  «jui 
entrent  dans  loo  jun  lie>  de  la  matière  analysée,  fixer  sa  lormulo 
en  équivalents  et  son  poids  atomique.' 

Nous  allons  inditfuer  la  marche  à  suivre  selon  que  la  sub> 
stance  est  acide,  basique  ou  neutre. 

Supposons,  par  exem[)le,  (pie  nous  ayons  soumis  à  l'analyse  l'acide 
acétique  pur  le  plus  concentré  possible  et  que  0**^,395  do  ce  produit 
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nous  aient  dunné  0^*^,580  d'acide  carbonique  et  o^%236  d'eau,  noun 
en  déduirons  pour  la  coropoeilion  en  cenlièmes  : 

Carbone   4<^,o 

Hydrogène   ti,(> 

Oxygène   53  «4 

ioo,o 

Or  les  rapports  des  quantités  de  ces  divers  éléments,  au  poids 

de  leurs  équivalents  res(>cctifs,  sont  évidenniient  entre  eux  comme 
le  nombre  des  é(iui\alent5  qui  entrent  dans  la  i imposition  de  la 

substance,  c*estrè*dire que  les  rapjiorls  repré- 
sentent ce  nombnï  ou  seulement  un  sous-multiple  du  nombre  d*é* 
(piivalents  de  chacun  des  corps  carbone,  hydrogène  et  oxygène 
qui  onirent  dans  la  substance  analysée.  En  effectuant  les  divisions 

i lui iq liées,  on  trouve 

C  =  6,6,   11-^6,6,   0  =  6,6, 

d'où  l'on  conclut  pour  la  formule  cherchée, 

CliO, 

qui  n*ést  évidemment  qu*un  sous-multiple  de  la  formule  réelle.' 

Pour  déterminer  I  e(|ui valent  véritable  de  IVîde  acétique? ,  for- 
mons un  sel  ncMituMlc  cet  a<'i(h  ,  1  .u  t  taie  de  ploml»  par  exemple. 
En  bri\lant  ce  sel  bien  des>séciié,  on  trouve  qu  il  contient  sur 
loo  parties, 

Acide  acétique   3 1 ,  3o 

Oxyde  de  plomb   68,70 

too,oo 

On  déduit  le  poids  atomique  de  Tacide  au  moyen  de  la  propor- 
tion suivante  : 

3i,3o;68,7o::  jrriia. 

On  tire  de  là 

x=  — — — -2 —  =  5i. 
08, 70 

Dun  autre  côté,  i*%u6  du  même  acétate  soc,  qui  représentent 
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0^^333  d  acide  acétique,  ont  donné  o'%574  d'acide  carbonique  et 
0^,1  So  d'eau.  D*où  Ton  déduit 

r.<irbono   0,1 69 

Hydrogène   o,oao 

Perte  représentant  Toxygène.   o,  t54 

0,333 

•  En  [partant  de  cette  analyse,  on  peut  calculer  ce  qu'auraient 

<l<»n!R'  5i  parties  d'acide  acétique,  et  Von  Iroiive  les  nombres  sui- 


>aut£»  ; 

Carbone   '^4,3 

Hydrogène   3,u 

Oxygène   23,7 

5i  ,0 


On  trouvera  comme  précéderomeut  le  nombre  des  atomes  élé- 
mentaires que  ces  chiffres  représentent ,  en  divisant  chacun  d'eux 

par  le  poids  atomique  du  corps  lui-même.  On  a  donc  ainsi  : 

5^i3     .     ^     3     „ .>3,7 

nombres  qui  conduisent  à  la  formule 

CH'O' 

pour  lacifh'  anhydre,  et  ({ui  donnent,  pour  le  poids  de  l'équiva- 
lent de  l'acide  acétique,  5i. 

Or,  en  quadruplant  la  formule  trouvée  plus  haut,  on  obtient  le 
nombre  Go«  ipii  ne  diffère  du  précédent  que  de  «j,  poids  d*une 
molécule  d'eau. 

L'acide  acétique  libre  a  donc  pour  tormule 

j;^  1X>8.  Par  une  méthode  semblable,  on  parviendrait  à  trou\er 
réqui valent  d'une  substance  basique.  A  cet  effet,  on  détermine  la 
proportion  en  poids  de  cette  base,  qui  se  combine  avec  i  équiva- 
lent d'un  acide  inorganique ,  tel  que  l'acide  suifurique  ou  l'acide 

chlorhydri(|ue. 

Consideniiis.  jiar  cxciiiplc.  l  aniline,  pioduil  de  «"(imposilmii  >im- 

ple  qui  prend  naissance  dans  la  distillation  sèche  de  I  mdi^o  sous 

3j. 
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riiiiluenc^?  des  bases  alcaime»,  et  qui  so  forme  en  outre  dans  di- 
verses circonstances  que  nous  apprendrons  plus  tard  à  connailre. 
l'analyse  de  cette  substance  conduit  aux  résultats  suivants  : 
Cent  parties  en  poids  d*amline  renferment  : 

Carbone   77»  4^ 

Hydrogène   7j5i 

Âzote   i5,o6 

100,00 

■ 

Si  Ton  divise  les  nombres  précédents  par  les  poids  de  leurs 

équivalents  respectifs,  on  obtient 

77,4'-*  r.Vji        .  i5,o() 

nombres  qui  sont  entre  eux  comme 

On  déduirait  de  là  pour  ia  formule  la  plus  simple  de  1  aniline, 
en  évitant  les  équivalents  fractionnaires  y 

Si  nous  combinons  cette  substance  avec  Tacide  cblorhydrique , 
nous  obtenons  un  sol  cristallisé  renfermant  sur  100  parties, 

Acide  chlorbydrique   a8,i8 

Aniline   7i>S2 

iuo,oo 

On  en  déduit  le  poids  de  l'équivalent  de  Taniline  au  moyen  de 
la  proportion 

28,18:71, 82::36,5:x,   d'où  x=93. 

D'un  autre  colé,  l'analyse  élémentaire  démontre  que  1  gramme 
de  chlorhydrate  d'aniline  renferme 

Qi  rbone   55,5 

Hydrogène   0,'2 

Azote   10,9 

Chlore   '>7  4 

JOOjO 
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D'où  l'on  déduit  les  rapports 

-g--9.a»   — -M,    _  =  o,78,  35-5-0,78. 
qu'on  peut  traduire  par  les  rapports  plus  simples 

ce  qui  conduit  à  la  formule 

c'ui''Aza-:Ciii,  anvAi. 

* 

Le  bichlorure  de  platine  jouissant  de  la  propriété  de  former  avec 

les  chlorhydrates  de  ces  bases  comme  avec  le  chlorhydrate  d'am- 
moniaqiio  (l(^s  composés  parriiiloiiKMit  définis,  la  piodut  lion  d'un 
corps  (ie  cette  nature  va  nous  permettre  de  contrôler  la  formule 
précédente. 

En  effets  si  nous  soumettons  à  l'analyse  le  cbloroplatinate  d'ani- 
line en  déterminant  chacun  des  éléments  qui  y  sont  contenus, 
on  trouve  que  ce  sel  renferme  en  100  parties , 

Carbone   24,08 

Hydrogène   :i,67 

Azole   4)  70 

Chlore   35,7ti 

Platine   3a,  83 

1  ou ,  Ol* 

En  divisant  chacun  de  ces  nombres  par  le  poids  de  l'équivalent 
du  corps  ({ui  lui  correspond ,  on  trouve 

—^  =  4,01,    -Y-  =  a,67,    -jj-=  0,332, 
35,72  3a, 83 

nombres  qui  sont  entre  eux  comme 

ia:8:i:3:u 

D*où  Ton  déduit  la  formule 

t  a  Az,  UCl,  PtQ' 

qui  confirme  la  précédente. 
§  969.  S*il  s*agit  de  coi  ps  neutres  incapables  de  former  des  com* 

biiiaisons  avec  d'autres  corps,  on  doit  les  partager  en  trois  classes. 
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Les  uns  sont  volatils,  el  l'on  peut  déterminer  le  itoids  de  leur 
équivalent  au  moyen  de  la  densité  de  leur  vapeur;  les  autres  sont 
fixes ,  mais  proviennent  de  corps  d*un  poids  atomique  connu  par 

une  réaction  simple,  ou  se  transforment  par  une  réaction  ^le- 
iiu'iil  simple  en  substances  d'un  |)oids  atomique  connu;  cnlin,  les 
(lornicrs  sont  fixes  et  ne  se  rattachent  à  aucune  substance  connue 
par  une  réaction  nette.  Dans  les  deux  premiers  cas,  on  peut  ar- 
river à  la  détermination  de  Téquivalent  de  la  substance  analysée; 
dans  le  dernier,  rien  ne  contrôle  l'analyse ,  et  alors  elle  demeure 
fort  incertaine. 

Si  la  substance  dont  on  veut  déterminer  réquivalenl  chimique 
ne  jouit  ni  de  i)ropriL'tés  acidts  ni  de  propriétés  basiques,  il  semble 
au  premier  abord  qu'il  soit  impossible  d'arriver  au  résultat  qu'on 
se  propose;  néanmoins,  dans  certaines  circonstances ,  il  est  pos- 
sible de  déterminer  cet  équivalent  d'une  manière  aussi  sûre  que 
si  la  substance  était  acide  ou  basique.  En  effet,  si  Ton  réduit  en 
vapeur  un  acide  hvdraté  bien  pur,  UA  que  l'acide  acétique  ou  l'un 
de  ses  conijéneres,  tm  uv  tarde  pas  à  nM-omiaitie  que  l  éipiis  aient 
de  ces  corps  iixé  |>ar  la  méthode  que  nous  avons  précédemment 
décrite,  correspond  à  4  volumes  de  vapeur;  il  eu  est  de  même  à 
régard  d*un  grand  nombre  de  bases  qui  jouissent  de  la  propriété 
de  se  volatiliser  sans  éprouver  de  décomposition.  Lors  donc  qu'une 
substance  neutre  sera  susceptible  de  se  réduin»  en  vaî)eur  sans 
s'altéiiT,  la  densité  de  sa  v.ijHMir  n(jus  pernu^ttra  d  on  Hxer  l'équi- 
valtMit  d  une  manière  parlaileinenl  exacte,  puisipi  il  sullira  dt' 
prendre  ()our  équivalent  de  cette  substance  le  nombre  qui  corres- 
pond à  4  volumes. 

La  densité  d'une  vapeur  s'obtient  en  pesant  un  volume  connu 
de  cette  va[>eur  à  une  température  et  sous  une  pression  déter- 
mines, puis  comparaiU  w  poids  à  celui  d'un  égal  \olume  d'air 
pris  dans  les  mêmes  couditidus. 

Deux  procédés  pernieltont  d'eiïecluer  cette  détenninaliuu ,  le 
premier,  dù  à  Al.  Gay-Lussac,  consiste  à  prendre  un  poids  déter- 
miné de  la  substance  volatile ,  et  à  mesurer  le  volume  de  la  va* 
|)eur  qu'elle  fournit;  le  deuxième ,  imaginé  par  M.  Dumas,  consiste 
à  déterminer  le  volume  de  la  vapeur  et  à  en  prendre  ultérieure* 
aient  li*  poids. 

i«a  methodi^  <ie  M.  (iay-Lussac  {^g,  a32),  d  un  emploi  commode 
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orsqu'on  n'a  qiio  de  petites  (|iiantités  de  subsl<inces  vaporisabics 

à  sa  disposition,  consiste  à  intro- 
duire dans  une  petite  ampoule  le 
liquide  à  vaporiser  et  à  l'intro- 
duire après  en  avoir  déterminé  le 
poids  dans  une  éprouvette  remplie 
de  mercure ,  et  qui  se  trouve  en- 
tourée d'un  manchon  rempli  d'eau. 
L'eiui  étant  amenée  à  la  tempéra- 
ture de  son  ébullition,  bientôt  la 
petite  ampoule  crève,  et  le  liquide 
qu'elle  renfermait  se  réduit  en  va- 
peur; celle-ci  déprime  graduelle- 
ment le  mercure,  et  bientôt,  lors- 
que l'éiiuilibrede  température  s'est 
établi,  le  volume  demeure  con- 
stant. On  note  alors  rigoureuse- 
ment le  volume  de  la  vapeur,  la 
température,  la  hauteur  du  baro- 
mètre et  la  hauteur  du  mercure 
soulevé  dans  l  eprouvette. 
^         ^  '  Soient 

V  le  volume  observé  en  centimètres  cubes, 

Il  la  hauteur  du  baromètre, 

Il  la  hauteur  du  mercure  soulevé  dans  l'éprouvetle , 

/  la  température  de  la  vapeur, 

Il  —  //  représentera  la  force  élastique  de  la  vapeur. 

On  aura  dès  lors,  pour  le  volume  V  rameiu'î  à  la  température 
de  o  degré  et  à  la  pression  normale  de  o'",7Go, 


(VxII-/0 
760  (i4-o,oo3G6/) 


Cette  méthode,  comme  on  le  voit,  ne  peut  s'appliquer  (pi'à  des 
substances  susceptibles  de  se  réduire  en  vapeur  à  des  températures 
notablement  inférieures  au  point  d'ébullition  de  l'eau.  La  méthode 
de  M.  Dumas  '233  et  dont  nous  allons  donner  une  des- 
cription sommaire,  perm(»l  d'elTivtuer  ces  déterminations  alors 
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que  le  point  d'ébullition  du  liquide  s'élève  jusqu'à  3oo  degrés  an 

Fig.  m.  Fie.  SM- 


moins.  Co  procédé  consiste  à  cliautVcr  un  ballon  elîilé  d'une  con 
tenance  de  i  de  litre  à  ?  litre,  renfermant  un  excès  de  la  matière  à 
vaporiser  dans  un  bain  dont  la  température  doit  être  portée  à  40 
ou  5o  degrés  au  moins  au-dessus  de  la  température  d'ébullîtion 

do  ce  li(ini(lc.  Lors(iuc  l'excès  de  matière  a  été  \ulalilisé  jKu-  la  chii- 
ieur,  on  U'vim'  à  l'aide  du  clialumeau  la  pointe  ellilée  qui  termine 
le  col  du  ballon;  on  obtient  de  la  sorte  un  vase  rempli  de  vapeur 
à  une  température  rigoureusement  déterminée  sous  la  pression 
de  Tatmosphère  au  moment  où  Ton  a  fermé  le  ballon  ;  en  déter* 
minant  ensuite  la  capacité  du  ballon  et  le  poids  de  la  matière  qui 
s*y  trouve,  on  a  tous  les  éléments  nécessaires  pour  déterminer  â 
l'aide  du  calcul  la  densité  de  cette  vapeur. 

Je  n'insisterai  pas  davantai^e  sur  la  |)rati(pie  de  ce  procédé  qui 
vous  sera  décrit  d'une  manière  détaillée  dans  le  Cours  de  Physique. 

Les  substances  organiques  peuvent  se  diviser  en  trois  grûids 
groupes,  savoir  :  i*'  acides  ;  2^  bases  ;  3*  corps  neutres. 

Nous  commencerons  cette  étude  par  l'examen  des  composés  neu- 
tres (]ui  sont  les])lus  conq)le\es,  et  les  plus  dillicilcs  à  déliuir,  en 
ne  passanl  en  revue  que  les  plus  importants. 
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Prinrîpes  immédiats  Un  jiaircs des  vcn<^'taiix. — Cellulose,  propriclés,  pré- 
jKiraliuji  ,  .u  île  1  «  au  ,  des  acideb  et  des  alcalis.  —  Altération  «spon- 
tanée dos  matières  ligneuses,  moyens  de  préservation.  —  Auiul<*n, 
constiiutioii  du  grain  d'amidon,  —  Propriétés  de  l'amidon  ,  action  de 
la  chaleur,  action  de  IVau  ,  empois,  action  des  hases,  action  des 
acides,  conversion  en  dextrine.  —  Extraction  de  i'annilon  ,  i°  des 
pommes  (!<■  terre;      des  cén-ales.  —  Inulin.'.  préparation,  propriétés. 

—  Dextrine,  préparation,  pro])rictés,  applications.  —  Gommes ,  j  lin- 
cipes  constituantâ  de»  gommer  ,  arabiiie,  cërasine,  haf^sorine.  —  l'i m- 
cipes  gélatineux  des  fruits,  pectose ,  pectine,  parapectine,  meta- 
pectine,  tcidet  pectosique,  pcctique,  parapcctiquc,  motapectique. 

—  Pectase.  —  Théorie  do  la  formatioo  dea  geléea  végétalea. 


g  970.  Parmi  les  produits  qu^on  retire  du  règne  organique ,  les 
uns ,  par  leurs  apparences,  par  leur  manière  d*ètre ,  se  rapprochent 

des  composés  de  la  iiaturo  minérale .  avec  lesquels  iî<;  se  confondent 
en  quelque  sorte.  Ces  produits  piTsmioiU  une  conipoMiion  définie 
et  des  caractères  parfaitement  tranchés;  ils  cristaliisent,  ou  du 
moins  sont  susceptibles  de  former  des  combinaisons  cristallisables, 
ou  bien  se  volatilisent  sans  décomposition;  ils  constituent,  en  un 
mot ,  de  véritables  espèces,  et  l'étude  de  leurs  transformations  inté- 
resse le  chimiste  au  plus  haut  degré.  Les  autres,  incristallisables , 
néces8iuros  pour  In  plupart  à  l'accom[)Hssemrnt  des  phénomènes 
de  la  vie,  se  inodiliant  avec  la  plus  grande  facilité  >uiis  des  in- 
fluences souvent  très-faibles,  offrent  au  physiologiste  un  intérêt 
poissant;  mais  leur  étude  n'a  pour  le  chimiste  qu'un  intérêt 
secondaire. 

Ces  corps,  qui  sont  neutres,  jouent  pour  la  plupart  un  réie 

considérable  dans  les  applirations  industrielles;  c'est  par  eux  ipie 
nous  commencerons  1  étude  des  maticres  organiques.  Celle  marche 
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nous  offre  un  avantage,  en  ce  que,  par  les  modifications  qu'elles 
éprouvent  de  la  part  des  réactifs,  elles  fournissent  des  composés 

plus  simples,  par  suite  mieux  déûnis,  cl  que  nous  examinerons 
d  une  manière  approfondie. 

• 

CELLULOSE. 

§  971.  Lorsqu^on  examine  attentivement  les  organes  des  jeunes 
vé^taux,  en  s'aidant  du  microscope,  on  a^verroit  au  milieu  des 

li(liii(lc»s  (|ui  constituent  la  sévo  d»i  végélal,  dos  points  flottants 
qui  (lilîitont  LTradiiollomonl  en  prenant  l'cispect  (le  vérilahles  Siies, 
s  acculauL  les  uns  aux  autres,  el  linissant  \m'  former  un  véritable 

tissu  qui  présente  une  eertaine  ré- 
gularité (jfig.  a35).  On  donne,  pour 
cette  raison ,  à  ce  dernier  le  nom  de 
trsxtt  reUttlaire,  Quelquefois  il  s*é* 
tid)lit  d'une  rellule  à  l'autre,  dans 
le  sens  (le  l;i  lofiiiueur,  une  lihro 
renniuiniration,  par  suiti»  de  la  rup- 
ture des  diaphragmes  qui  formaient 
les  surfoces  de  contact  :  il  en  résulte 
alors  de  véritables  vaisseaux.  Tel  est 
le  résultat  que  nous  présentent  les 
plantes  textiles  (  lin,  chinure.  ete.). 
On  donne  à  ce  tissu,  pour  le  di^^- 
tinguer  du  précédent,  le  nom  de 
iissu  vasculairr. 
Ce  tissu,  quelle  que  soit  son  apparence,  présentant  la  même 
composition  dans  tous  les  végétaux .  a  reçu  des  chimistes  le  nom 
de  rriiiiiosc .  Non-seulement  rette  inalu're  existe  dans  les  plantes, 
niitis  on  la  trouve  encore  dans  un  grand  nombre  d  animaux  inté- 
rieurs. 

G^tte  matière,  qu^on  rencontre  presque  entièrement  à  l'état  de 
pureté  dans  la  moelle  du  sureau ,  est  un  produit  ternaire  formé 
de  carbone,  d'hydrogène  et  d*oxygène  dans  les  proportions  qui 
servent  à  constituer  l'eau. 

Cette  composition  (St  i(lenli(|iie  .»  celle  (le  l  amidon  et  de  la  dex- 
Irme,  amsi  que  nous  aurons  1  occ<ision  de  le  constater  dans  cette 
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ces  pnxluils,  par  simple  li\a lion  d'eau,  la  cellulostî 
peut  s»*  ronvortir  en  glucose. 

U72.  Liï  cellulusc  à  létal  de  pureté  est  hiancho,  solide,  dia- 
phane, insoluble  dans  Teau  froide,  Talcool,  Téther  et  les  huiles 
grasses  ou  volatiles.  Sa  pesanteur  8péci6que  est  plus  grande  que 
celle  de  Teau. 

Ix)rsqu'elle  présente  une  faible  agrégation,  comme  dans  cerlaines 
vai  iétésde  lu  htMis,  une  ébuUition  prolongée  avec  de  l'eau  la  con- 
vertit en  dextiine. 

I /acide  sulfurique  concentré  à  froid  la  désagrège  sans  la  colorer  ; 
elle  devient  alors  soluble  dans  Teau  et  se  transforme  également  en 
dextrine.  Vacide  phosphoriquo  concentré  se  comporte  d'une  ma* 
nière  entièrement  analogue. 

L;i  potasse  et  la  soude  caustiques  en  disscliilion  l;i  iiontlent  soil 
a  fruiii,  Hiit  à  (  liaud ,  mais  ne  la  dissolvent  que  Ires- lentement, 
lorsque  son  agrégation  est  conMdérahle. 

L*acide  acétique  concentré  et  bouillant  ne  la  désagrège  pas. 

L'acide  azoUque  fumant  fournît  À  froid,  par  son  contact  avec  la 
cellulose,  une  substance  for^  remarquable  qui  possède  la  propriété 
de  faire  explosion  lors^pi  on  la  chauffe  ou  qu'on  touche  un  point 
de  sa  masse  avec  un  t  i»n>^  nu  andi  scent.  Ce  pnwluit  |HMit  se  pré- 
parer avec  la  plupart  des  matières  ligneuses;  on  le  désigne  soui  le 
nom  de  jjrjrnusjùr,  de  pjroxyline  ou  de  fidmi-<oton. 

La  composition  de  ces  produits  varie  dans  certaines  limites  sui- 
vant les  conditions  dans  lesquelles  ils  ont  été  obtenus.  Toutefois, 
comme  il  ne  se  dégage  aucun  gaz  dans  la  réaction  qui  leur  donne 
miiss;ince.  on  peut  en  conclure  qu'ils  lenfei  ioenl  les  ék  itu  ia-  de 
la  cellulose,  plus  un  certain  nombre  de  lois  les  élétnenlâ  de  Ta- 
cide  azotique,  moins  les  éléments  de  Teau. 

Les  recherches  récentes  de  M.  Béchamp  ont  démontré  de  la 
manière  la  plus  nette  que,  dan^  Taction  réciproque  de  la  cellulose 
et  de  Tacide  azotique  fumant  «  il  se  forme  plusieurs  produits  dis- 
lincls  dont  la  (  onsLihition  est  entièrement  dilTérente  de  celle  des 
composés  qiïi  prennent  naissance  flans  raclimi  recij»i»>(iue  de  ce 
même  acide  et  de  certaines  substances  telles  tiue  la  benzine,  la 
naphtaline,  Tacide  benzoïque,  etc.,  qui  échangent  une  ou  |)lu- 
sieurs  molécules  d'hydrof^ue  contre  un  nombre  égal  de  molé- 
cules de  vapeur  nitreuse.  Ici  la  cellulose  perd  successivement  divers 
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équivalents  d  eau  qui  se  trouvent  remplacés  par  un  nombre  égal 
d'équivalents  d'acide  azotique,  et  ce  qui  démontre  ce  fait  de  la  fa- 
çon la  plus  évidente,  c'est  qu*en  faisant  réagir  !*acide  sulfliydrique 
sur  ces  différentes  celluloses  nitriques,  il  va  réduction  d'acide  aziH 

tique,  formation  d'eau  et  reproduction  de  la  cellulose,  résultat 
que  ne  fournil  aucune  des  substances  dérivées  par  la  substitution 
de  la  vapeur  nitreuse  à  l'hydrogène.  Ces  composes  peu\enL  être 
par  consèpiont  assimilés,  et  par  leur  mode  déformation  et  par  la 
reproduction  de.  la  substance  primitive,  aux  éthers,  aux  corps 
gras,  etc.,  ainsi  que  nous  aurons  occasion  de  le  démontrer  plus 
tard. 

composition  des  difîérentes  celluloses  nitriques  peut  être 
exprimée  par  les  formules 


Cellulose  pentanitrique  (pyroxyle).    C'H'^O'S  5AzO^. 

Ouoi  (|u'il  en  soil,  on  peut  facilement  se  rendre  compte  des 
prt>|ti  icU'>  cxj)lo>i\cs  (le  ces  coniposés.  Ceux-ci  renferment ,  en 
effet,  tout  à  la  lois  des  élcincMUs  très-combustibles,  hydrogène  et 
carbone,  ainsi  qu'un  élément  trèsHSomburant,  l'oxygène,  qui,  par 
leur  union  mutuelle,  peuvent  donner  naissance  î  des  composés 
gazeux  occupant,  à  la  température  de  la  détonation,  un  volume 
considérable  relativement  à  celui  de  la  substance  qui  a  servi  à  les 
produire. 

On  a\ait  ponsf  <nul  serait  possible  de  substituer  le  pyroxyle  à 
la  poudre  ordinaire  dans  les  armes  à  feu ,  mais  de  nombreuses 
expériences  ont  démontré  qu'en  raison  de  l'instantanéité  de  la 
combustion,  cette  substitution  était  loin  de  réaliser  les  avantages 
qu'elle  semblait  promettre.  En  outre,  la  |)ré[)arationde  cette  sub- 
stance, si  simple  lorsqu'on  n'opère  que  sur  de  petites  quantités 
do  matière,  présente  de  graves  dangers  lorsqu'on  vient  à  Tuppii- 
quer  sur  tme  grande  échelle. 

En  moditiant  la  préparation  du  fulmi-coton,  en  remplaçant  le 
mélange  d'acidq  sulfurique  et  d'acide  azotique  fumant  par  un  mé- 
lange d'azotate  de  potasse  et  d*acide  sulfurique  au  maximum  de 
concentration  dans  le  rapport  en  poids  de  8  à  fs,  on  obtient  un 
produit  soluble  en  assez,  forte  proportion  dans  l  éllier  alcoolisé, 


Cellulose  trinitrique. . . 

Cellulose  té trani trique 


C«H"0'',  3AzO*, 
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qui  a  reçu^  dans  ces  derniers  temps,  d'importantes  applications  « 
notamment  en  chirurgie  et  en  photographie.  Ce  produit,  auquel  on 
donne  le  nom  de  colMion,  laisse  dégager  le  dissolvant  lorsqu'on 

l'expose  a  l'air,  et  se(Jé|>ose  en  se  contrarUinl  sous  la  forme  d'un 
vernis  fort  adhérent,  t  uniplétement  imperméable  à  l'eau. 

L'éther  alcoolisé  n'est  pas  le  seul  liquide  capable  de  dissoudre 
cette  substance;  les  acétates  d'éthyle  et  de  méthyle,  ainsi  que 
Facétone,  la  dissolvent  avec  facilité. 

§  973.  Le  chlore,  le  brome  et  Ttode  altèrent  à  la  longue  la 
cellulose  et  la  détruisent. 

Li  <  (iiupnsitiofi  ('!)iîiiu|uc  de  la  cellulose,  dequuii^uc  source  quelle 
provieuue ,  e:»t  i  epresentée  par  la  formule 

C'*H'0»-hHO; 

mais  les  propriétés  qui  dépendent  de  son  agrégation  offrent  de  très- 
grandes  différences. 

C'est  ainsi  que  les  membranes  faiblement  agrégées  de  divers 
lieliens  et  du  ti>-ud'un  grand  nninlirode  cryptogames  peuvent  se 
dissoudre  par  une  ébullition  prolongée  avec  de  Teau,  en  formant 
par  le  refroidissement  une  gelée  que  i'iode  colore  en  bleu  violacé, 
tandis  que  les  tissus  dont  la  cohésion  a  augmenté  par  la  durée  de 
la  végétation  résistent  très-bien  à  ce  traitement.  Cette  réaction  de 
l'acide  sulfurique  et  de  l'iode  est  fréquemment  employée  dans  l'é- 
tude niierosctJpKjue  des  véî^étaux  })our  distinguer  la  cellulose  dos 
meuiLiiaues  a/.ulees,  qui  sont  dépourvues  de  cette  propriété. 

Is'ous  voyons  donc  que,  dans  les  différents  états  sous  lesquels  on 
la  rencontre,  la  cellulose,  tout  en  présentant  la  même  composi* 
tion,  offre  les  états  d'agrégation  les  plus  variés,  depuis  les  fibres 
résistantes  des  plantes  ligneuses  jusqu'aux  jeunes  membranes  dont 
Fagrégation  est  61  iaible,  qu'elle  se  rapproche  de  la  matière  amy- 
lacée. 

§  974.  Le  meilleur  moyen  de  se  procurer  la  cellulose  consiste  à 
la  prendre  dans  le  vieux  linge ,  le  coton,  la  moelle  de  sureau ,  le 
papier,  etc.,  qui  renferment  cette  matière  à  peu  près  pure  ou  des- 
quels on  peut  l'extraire  par  des  traitements  faciles. 

Pour  la  retirer  du  bois,  il  faut  employer  des  procédés  longs  et 
pt  iiihles.  Il  faut,  en  effet,  coiiuiiencer  piir  réduire  le  bois  eu  poudre, 
puis  broyor  celle  dernière  à  la  moiello  sur  une  lablc  de  granit. 
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On  chauffe  ensuite  au  bain  d'huile  avec  de  Teau  oonlenanl  -jV  ^ 
'son  poids  de  potasse  caustique  en  dissolution,  et  l*on  évapore  à 
siccité  en  chauffant  modérément.  On  épuise  par  l'eau  bouillante, 

puis  un  lait  réaj^ir  le  clilorc  ou  le  chlorure  de  chaux  :  on  lave  à 
racide  chlorln drique ,  puis  à  l'eiui  enfin  on  m*  lie  de 

nouveau  la  matière  obtenue.  La  cellulose  pure  se  présente  alors 
sous  la  forme  d'une  poudre  blanche. 

§  975.  A  côté  de  la  cellulose,  on  rencontre  dans  les  bois  une 
proportion  variable  d*une  substance  azotée  soluble  ou  do  moins 
possiVIant  uni?  faible  cohésion.  Celte  matière,  susceptiljle  d'une 
altéraliisii  lacilo .  entraîne  les  dilTérentes  ]>arties  du  lM)is  dans  sa 
décomposition.  Do  plus,  en  raison  nu^'UR*  de  sii  nature  azotée,  elle 
constitue  un  véritable  aliment  \mur  les  insectes  qui,  envuhi-sint 
le  bois,  en  amènent  également  la  destruction.  Si  donc  on  fait  pé* 
nétrer  dans  le  bois  des  substances  qui  rendent  inerte  la  matière 
azotée  en  s'^  combinant,  on  pourra  prévenir  rallération  du  bois 
par  Tune  ou  l'autre  (Us  deux  causes  précédentes. 

On  j>eut  empluNrr  à  cet  usiige  les  huiles  lixes  volatiles,  les 
résines,  Tacide  pyroligneux,  ie  sulfate  de  fer,  le  pyrolignite  de 
fer,  le  bichlonire  de  mercure,  etc. 

Pour  faire  pénétrer  ces  différentes  substances  dans  le  bois ,  on 
peut  employer  différents  procédés.  M.  Bréant  fait  intervenir  une 
pression  plus  ou  moins  forte  à  la  surface  du  liquide  dans  lequel 
plongent  les  pièces. 

M.  Moll  conseille  de  raréfier  l'air  dans  les  pores  du  bois  par  une 
injection  de  vapeur,  puis  à  remplacer  cette  dernière  par  une  disso- 
lution renfermant  la  substance  préservatrice. 

EnGn  BI.  Boucherie  conçut  Vingénieuse  idée  d'employer  la  force 
ascensionnelle  de  la  sève  \^o\\r  faire  pénétrer  dans  toutes  les  parties 
du  bois  la  substance  destinée  à  en  opérer  la  conservaliun.  A  cet 
eiïel,  on  pratique  une  entaille  à  la  partie  iiiféricure  de  l'aihre^ 
puis  on  l'entoure  d'un  sac  formé  d'une  matière  imperméable,  dans 
lequel  on  place  la  liqueur  qui  doit  le  pénétrer.  11  suffit  de  réserver 
un  bouquet  de  feuilles  à  la  partie  supérieure  pour  que  Taspiration 
soit  sufl^nte. 

En  introduisimt  successi venant  dans  le  végétal  des  liquides 
susceptibles  do  réagir  l'un  sur  l'autre,  et  <le  produire  par  dtiuble 
décomposition  des  produits  colorés,  on  |)cut  ublcnir  dos  nuances 
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si  variées  ci  si  remarquablement  accidentées ,  qu'on  avait  espéré 
tout  d*abord  en  tirer  un  {larti  fort  avantageux  pour  rébénistcrle  ; 
loxpénence  n'a  malheureusement  pas  fourni  les  résullaUi.qu'oir 

était  (Ml  (iroil  d'o^porôr  do  co  procédé. 

Lorsipu'  le  bi)is  est  soumis  à  des  alltM  iuilivos  do  scc  lioros^o  et 
il'bumidité,  ii  pciuri  it.  Les  plantes  répanduos  sur  le  sol  se  trans- 
forment dans  ces  conditions  terreau.  Au  fond  des  marais,  les 
végétaux  bertNieés  passent  à  l'état  de  tourbe.  Cette  tourbe  et  ce 
terreau  renferment  de  l'acide  ulmique  en  proportions  notables. 

Dans  le  sein  de  la  terre,  les  \éjj:i'(im\  enfouis  éj)nMivent  une 
4léeoni|)osition  lente  qui  donne  oaissiince  aux  lignua,s,  \x  VàhuuiUc, 
à  ïantJiracîie. 

AMIDON. 

§  976.  On  rencontre  dans  les  cellules  de  certaines  plantes  une 
substance  blanche  affectant  la  forme  de  s^rains  arrondis,  à  laquelle 

<»n  donne  le  nom  {Vaniidnn  ou  (\v  frculr  (inivl/irrr.  C'est  principale- 
ment dans  les  tubercules  de  la  ponnnede  terre  et  dans  les  j^raines 
des  céréales  que  cette  8iii)stance  existe  en  proportions  un  peu 
considérables,  c'est  aussi  de  ces  matières  qu'on  Tex trait  pour  les 
besoins  de  TindustHo. 

De  quelcpie  plante  qu'on  retire  la  fécule,  on  lui  trouve  des  pro- 
priétés itlcnliipies. 

Leuwenlioeck ,  examinant  au  microscope  les  i^rains  d'amidon, 

reconnut  que  ceux-ci  pos- 
sèdent une  forme  ovoïde 
(>7^.'a36)  et  présententdeux 
points  singuliers  auxquels  on 
donne  h»  n(.m  de  hilrs.  Des 
('xpériencesdOpliijiu*  ont  dé- 
montré <pie  ((Mi\-ci  étaient 
disposés  de  tello  sorte,  que 
laligne  passant  par  ces  points 
était  un  axe  de  symétrie  do 
la  substance.  L'amidon  dif- 
fère donc  complètement,  par 
sa  texture,  de  la  matière 
pulvérulente  qui  constitue  les  précipités  chimiques  ordinaires. 

33. 


pit.ni. 
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M.  BaspaiL  dans  un  travail  oonaidéfable  sur  la  técnle, 
déra  chaque  grain  comme  formé  d*ane  enveloppe  solide 

tin  liquide  de  nature  gommeus^».  Il  résultait  de  là  que  les  transfor- 
m;itions  que  -iihit  r;nni(l<>n  ctiJU'nl  le  résultat  d'opératiun>  inern- 
rii({(i<*s  qui  dei  liiruicni  les  petites  vefisies  et  en  faisaient  sortir  le 
liquide;  les  pellicules  minces  qui  servaient  d'enveloppes 
saient  en  s  humectant,  et  donnaient  à  l'empois  sa  o 

Fardes  expériences  microscopiques  plus 
récentes.  M.  Payen  a  démontré  que  la- 
luidftn  est  une  substance  formtH»  de  plu- 
^   sieurs  [)ellirules  su|hm  |K)sées.  En  pressant 
la  matière  entre  den\  corps  durs  i  Ji^.iZ'})^ 
on  la  déchire  ;  les  fractures  ont  toutes  lieu 
en  passant  par  le  point  central. 
Les  grains  d*amidon  ont  des  formes  et  des  pffosseurs  variables  ; 
Tamidfjn  d<'  la  pomme  de  terre  est  le  plus  ltos.        grains  formtts 
par  l<*s  tuherrules  des  grosses  pommes  de  terre  de  Hulian  n'ont 
pa«  moins  de  u,  iH5  de  millimètre  de  diamètre. 

La  fécule  des  autres  plantes  est  en  grains  infiniment  plus  pe> 
lits;  dans  la  betterave  et  les  phmtes  aqueuses  le  grain  n*a  gnèie, 
en  général ,  que  0,045  de  millimètre  de  diamètre. 

Enfm .  les  grains  d'amidon  du  Chetwpodium  quinoa  n*ont  que 
o,o<»/  (Je  millimètre  de  diamètre. 

s$  077.  L'amidon .  (trive  de  toute  1  eau  qu  il  peut  retenir,  pré- 
sente la  composition  suivante  : 

C'irO*,  HO. 

L*amidon ,  tel  qu*il  vient  d*ètre  extrait  de  la  pomme  de  terre  ou 

du  froment,  après  avoir  été  lavé  et  placé  sur  un  corf>s  jwreux  sus- 
ceptible d'absorber  l'eau  <jui  mouille  les  grains,  contient ,  après 
vingl-tjualre  à  trente  heures,  les  ~  de  son  poids  d'eau ,  co  qui 
correspond  à  i5  équivalents  d'eau  pour  1  de  fécule  sèche. 
Cet  hydrate  est  donc  représenté  par 

CMPO',  HO -h  1 5  lia 

\j\  fécule,  conservée  pendant  quclcpie  t(Miips  à  l'air  dans  des 
magasins  secs,  en  retient  encore  environ  18  [»our  100,  ce  qui  cor- 
respond à  4  équivalents  d'eau  pour  1  de  fécule  sèche. 
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Gel  hydrate  a  donc  pour  formule 

C'^H'^O',  110 -h  4  HO. 

Placée  dans  le  vide  sec  à  une  température  de  i5  à  20  degrés. 
In  férule  perd  deux  nouveaux  équi\alciiU  d'eau  présentant  alors  la 

cnvo\  HO -i- 2 HO. 

ChaufTée  ft  ia5  degrés  dans  le  vide  sec,  elle  perd  encore  ^  équi- 
valents d'eau ,  mais  elle  en  garde  obstinément  un  dernier,  «lu  on 
ne  saurait  lui  enlever  sans  la  délniiro. 

Sa  composition  est  alors  représentée  par  la  fonnule 

C'H'0%  HO. 

Dans  ce  dernier  étal,  la  fécule  se  présente  sous  la  forme  d*une 
poussière  très-ténue  qui  vole  dans  Taîr;  elle  est  alors  très-hygro- 
métrique. Exposée  pendant  quelque  temps  au  contact  de  Tatmo- 

spliere,  elle  reprend  4  équivalents  d'oau. 

Une  température  comprise  entre  200  et  tlio  degrés  modifie  rom- 
pletement  les  propriétés  de  la  fécule,  sans  en  changer  la  compo- 
sition; elle  devient  soluble,  et  constitue  un  produit  isomérïque 
auquel  on  a  donné  le  nom  de  dextrine* 

Si ,  au  lieu  d'opérer  avec  de  la  fécule  préalablement  séchée  à 
1^  degrés  dans  le  vide,  on  prend  la  fécule  contenant  4  équiva- 
lents d'eau ,  et  surtout  si  l'on  opère  dans  un  tube  fermé,  la  trans- 
foiuiatioii  précédente  s'eOectue  à  une  température  moins  élevée, 
à  1 5o  degrés  environ. 

On  a  désigné  sous  le  nom  de  dextnne  l'amidon  ainsi  modifié  en 
raison  de  la  propriété  que  possède  cette  substance,  lorsqu'elle  est 
dissoute  et  placée  dans  un  tube  terminé  par  deux  plaques  parallèles, 
de  dévier  le  plan  do  polarisation  vers  la  droite  plus  qu'aucune 
autre  de  celles  que  nous  connaissons. 

Si  l'on  prend  i  partie  de  fécule,  cju  on  la  délaye  dans  i5  parties 
d'eau,  et  qu'on  élève  graduellement  la  température  en  ayant  soin 
d'agiter  sans  cesse,  aucun  changement  ne  se  manifeste  avant  que 
le  mélange  ait  atteint  une  température  d'environ  5o  degrés.  A 
60  degré^s ,  la  suspension  de  l'amidon  dans  le  liquide  devient  plus 
facile.  VaxUw  à  7$  degrés,  l'eau  s  épaissit  et  se  prend  en  une  nmsse 
l)àlcufie.  Cette  masse  coostiluc  i  cmjMjis, 


/ 
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Cet  empois  est  formé  |)ar  1  oxfuliatiuii  des  grains  d'amidon,  ceux- 
ci  se  gonflant  d  abord  ol  8o  brisant  ensuite  :  si  l'on  refroidit  cette 
os|)èce  de  colle ,  elle  diminue  beaucoup  de  volume ,  les  feuHlets  se 
resserrent ,  et  Veati  qtit  se  trouvait  emprisonnée  tout  &  Kheure, 

peut  maintennnl  s  ocnuler  facilem(»nt. 

L'amidon,  mémo  lios-élendu  dans  Teaii ,  (uus.er\e,  comme  on 
le  voit,  entre  ses  particules  de  telles  relations,  qu'il  suffît  d  an 
abaissement  de  température  pour  les  faire  contracter  et  les  agréger 
entre  elles;  eelles^î  n*étaient  donc  pas  dissoutes  dans  Teau  sous 
rinfluenc^  de  la  chaleur,  et  ce  qui  le  prouve ,  c'est  que  si ,  au 
lieu  d'cinployer  des  filtres  ordinaires,  on  se  sert,  comme  Ta  fait 
M.  hiyen,  îles  radioelles  d  une  bulbe  de  jncintlie,  toute  ia  let'uie 
est  arrêtée,  et  il  ne  passe  que  de  l  eau  pure. 

Si,  au  lieu  d'employer  de  l'eau  pure,  on  prend  de  leau  alcalisée, 
les  grains  se  gonflent  considérablement ,  et  au  bout  de  vingt-quatre 
heures  ils  occupent  un  volume  égpl  è  70  ou  75  fois  leur  volume 
primitif  :  Toau  acidulée  au  moyen  d*acide  sulfurique ,  par  exemple , 
produit  des  ellel»  analogues. 

Si,  au  lieu  de  rhauiïer  la  lécule  d.ms  l'eau  à  70  ou  75  degr*^, 
on  porte  la  température  à  i  a5  ou  i3o  degrés,  on  n'obtient  encore 
que  de  l'empois.  Vers  i5o  degrés,  la  lécule  semble  se  dissoudre 
et  forme  un  liquide  fluide  et  transparent.  Par  le  refroidissement , 
Il  se  dépose  une  grande  quantité  de  petits  granules  qui  se  redis- 
solvent dans  l'eau  à  yf)  degrés. 

Si,  au  lieu  de  siuivUu  à  i  n»  deLMvs.  m  va  jus(|u*A  iGt»  degrt*s, 
la  lécule  se  cnintMlil  jiresque  eiUioremenl  ou  dexlrine. 

A  180  degrés,  la  de\lrine  se  transformerait  à  son  tour  en  sucre. 

L'amidon  en  grains,  l'empois  et  la  dextrine  sont  identiques  sons 
le  rapport  de  la  composition  chimique,  mais  diffèrent  coin [>! été- 
ment  sous  le  nip|i(>rt  de  l'agrégation.  L*cmpois  refroidi,  commp 
nous  r,i\(ins  dit,  miH  en  lihcitédo  l'eau  gommeuse  ((iii  cuiiti'  iii 
dt'  l;i  dcxti  iiu' .  lautiisipn'  l<'s  li'L'inncmts  «pii  ét«tient  en  su>|t<'ii>i«'fi 
se  resserrent.  En  eUet,  toute  la  matière  amylacée  n'est  {)aâ  décom- 
(K>sée  au  môme  moment,  et ,  tandis  que  des  grains  se  transforment 
complètement  et  passent  à  Fétatde  dextrine,  d'autres  ne  font  que 
se  désagréger  et  se  transforment  en  empois. 

l.a  dissolution  d'iode  est  un  irai  til  précieux  ]>our  suivre,  dans 
ses  dillérentei!.  phases,  la  dceompusihon  de  1  amidon. 
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Dans  de  l'empoii^,  ((uî  est  do  ia  fécule  déjà  un  peu  désorganisée  » 
la  dittoiuUoii  de  l'iode  donne  une  coloration  bleue,  mais  ia  nuance 
de  la  liqueur  tire  un  peu  sur  le  violet.  Si  Tempois  a  été  maintenu 
ipalque  temps  à  100  degrés,  Tamidon.  rendu  en  partie  solubie, 

prentlrait  alors  une  nuance  violacée.  L  éhiilhuon  a-l-eîle  été  plus 
lonçrtemps  nrulon«:;ée,  tl(»  manière  ;\  désori^aniscr  pns(|ue  entière- 
ment l'amidon,  il  ne  se  mauileslo  plus  qu  uni)  nuance  rouge.  £nlin, 
de  ia  dextrine  longtemps  chaufTée ,  où  Tamidon  est  complètement 
désorganisé,  ne  donne  plus  de  réaction  par  la  dissolution  d'iode. 
Ces  nuances  diverses  permettent  donc  de  juger  des  progrès  de 
l'opération  dans  la  transformation  de  l'amidon  en  dextrine. 

Si  l*on  chaullé  la  li(Hieur  hicue,  elle  perd  de  Tinlensité  de  sa 
couleur  i\  mesure  que  la  température  s  clove.  Knfm^  à  î^o  ou  85  de- 
grés, la  coloration  disparait,  mais  reparait  par  le  refroidissement. 

La  dissolution  bleue  exposée  au  soleil  se  décolore  ;  cela  tient  à 
ce  ({ue  riode,  comme  on  sait,  passe  dans  Teau,  sous  rinfluenee  des 
rayons  solaires ,  à  Tétat  d'acide  iodhydriqiie. 

L'action  des  acides  étendus  sur  riii!U(U>ii  donne  li(Mi  .1  Ia  fonna- 
tion  de  nouveaux  produits;  si  1  ou  ajoute  à  de  l'empois  de  l  acide 
chlorhydrique  ou  mieux  de  l'acide  sulfurique  étendu  d'eau ,  et 
qu'on  fasse  passer  à  travers  ce  mélange  un  courant  de  vapeur  d'eau , 
ramidon  se  change  d'abord  en  dextrine,  puis  bientôt  après  en  sucre 
de  raisin. 

Si  Ton  emploie  do  ramidon  it  1  état  solide  et  de  1  aride  sulluriquo 
concentré,  il  se  forme  une  romijioaison  (■rislalli><ihle. 

L'acide  azotique  à  i  équivalent  d'eau  dissout  l  amidon  et  forme 
un  composé  dérivé  de  l'amidon  par  la  substitution  de  réi]uivalent 
de  vapeur  nîtreuse  à  l'équivalent  d'hydrogène;  la  matière  ainsi  pro- 
duite porte  le  nom  de  jcylMine.  Si  l'on  emploie  un  excès  d'acide, 
et  si  l'on  chauffe,  la  xyloïdine  est  détruite,  il  se  dé^ge  des  va- 
peurs rutilaiiU  .  et  l'on  liljliunt,  comme  produit  linal ,  de  l'acide 
oxalique,  iîntre  la  xyloïdine  et  l  acide  oxalique,  il  se  forme  des  pro- 
dints  intermédiaires  assez  nombreux  dont  nous  no  parierons  pas 
ici. 

§  978.  L'amidon  peut  s'extraire  soit  de  la  pulpe  des  pommes  de 
terre ,  soit  de  la  farine  des  céréales.  Dans  le  premier  cas ,  on  place 

la  pul|HMle  pniumcs  de  tCrre  sur  un  tamis,  puis  on  la  malaxe  ;wec 
de  l'eau ,  soit  à  la  main,  soit  à  Taide  de  procédci  mecanu[ues.  Le 
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liquide  en  s*écoula]it  entraîne  une  matière  blanche  qui  forme ^  aa 

fond  des  vases  dans  1es(|uels  on  \c  m;oit,  une  couche  cohéneiite  et 
facile  à  séparer  du  liipiido.  O  dernier  préstMito  toujours  une  co- 
iuratiun  brune  plus  ou  moins  foncée  y  résultant  de  1  action  de  i  oxy- 
gène atmosphérique  sur  des  substances  qui  existaient  à  Tétat  de 
dissolution  dans  les  tubercules.  On  enlève  alors  cette  eau,  qu'on 
remplace  par  de  Teau  pure,  on  agite  fortement  pour  remettre  la 
fécule  en  suspension,  puis  on  abandonne  au  repos;  on  répète  eette 
opération  deux  ou  trois  !<  s  eu  a\ant  soin  d'enlevw  à  la  fin  avev 
une  racloire  la  partie  supérieure  du  dépôt,  qui  renferme  toujours 
des  débris  de  pul{)es,  substances  qui  sont  plus  légères  que  Tamidon. 
La  couche  dure  de  fécule  est  alors  découpée  en  morceaux,  qu'on 
laisse  égoutter  pt  ndant  vingt-quatre  heures ,  puis  on  les  porte  sur 
un©  aire  en  plâtre  qui  absorbe  la  majeure  partie  de  Teau  :  on  in- 
troduit enfin  la  matière  dans  des  séchoirs  à  air  libre;  au  bout  de 
six  semaines  on  termine  la  desâiccation  par  une  exposition  au 
séchoir  à  air  chaud. 

On  peut  retirer  l'amidon  de  la  farine  des  céréales  par  deux  pro- 
cédés bien  distincts  :  le  premier  est  connu  sous  le  nom  dVxr/nr* 
tion  par  fermentation^  le  second  é*extraetion  par  lavage. 

Le  preuiier  consiste  à  délayer  des  farines  avariées  dans  de  .grandes 
cuves,  avec  des  eaux  j)ro\enant  d'une  fermentation  précédente,  et 
qu'on  désigne  sous  le  nom  ù'eaux  sûres;  celles-ci,  renfermant  des 
substances  particulières  qui  jouent  le  réle  de  ferment,  ont  pour 
but  d'activer  la  décomposition  des  substances  qui  accompagneoi 
Tamldon,  et,  par  suite.  d*isoler  cette  substance.  Le  gluten,  sub* 
stance  azotée  très-complexe,  et  par  conséquent  très^ltérable ,  se 
transforme  graduellenienl  en  une  série  de  produits  solubles,  tandis 
que,  dans  les  mêmes  circonstances,  1  amidon  n  éprouve  aucuuc 
altération,  ou  n'en  éprouve  du  moins  qu  une  très-lente. 

Au  bout  de  quinze  jours  au  moins  et  de  trente  au  plus ,  le  glulea 
est  devenu  complètement  soluble ,  la  fermentation  est  terminée; 
rien  n*edt  plus  facile  alors  que  de  séparer  Tamidon  :  il  suffit ,  pour 
cela,  de  le  suunieilie  à  des  lavases  successifs;  on  Tégoutte  en- 
suite, puis  on  le  dessèche  à  l'aide  des  procédés  que  nous  venons 
d'indiquer. 

Le  procédé  d'extraction  par  lavage,  qu'on  doit  à  M.  Ëmîle  Martin , 
consiste  à  former  avec  la  farine  une  pâte  consistante,  et  à  sou- 
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mettre  cette  pâte  à  un  lavage  ( ontiau  sur  un  taiiii>  :  l'eau  qui  s'é- 
coule du  tamis  entraiiie  tout  l'amidon  que  contient  la  pâte«  Gomme 
le  dépôt* renferme  toujours  de  petites  quantités  de  gluten,  on  le 
soumet  à  une  fermentation  de  vingt<|uatre  heures ,  au  moyen  du 

levain,  fourni  (>ar  une  opf»rntion  |>rt'('if!f»nto.  (>n  oniploio,  pour 
puriner  et  (Icssochcr  1  auiuk»a  ,  iiu'ino  uju  i ,t| ions  (juc  prôcé- 
lioininenl.  Par  celle  seconde  rnélhode,  le  lioment  donne  au  moins 
5o  pour  100  d'amidon  de  bonne  qualité,  tandis  que  la  précédente 
en  fournissait  à  peine  40.  Elle  présente,  en  outre,  un  avantage, 
e*eat  de  permettre  disoler  le  gluten ,  qui  constitue  Télément  nu- 
tritif  des  farines ,  et  <]u'on  peut  employer  à  la  fabrication  des  i>àtes , 
telles  que  semoule,  vermicelle,  macaroni,  etc.;  tandis  que,  dans 
la  méthode  précédente,  ce  gluten  se  trouvait  perdu. 

LNULINE. 

§  979.  Les  topinambours,  les  tubercules  de  dahlia,  les  racines 

de  chicorée,  de  pyrèlhre,  et  particulièrement  la  racine  d'année, 
renferment  une  substance  sensibhMnenl  insoliiMedîins  Teau  Iroide 
comme  l'amidon,  niai»  soliilile  dan-  1  •^au  iKuiillanle  ^ans  donner 
d'empois  et  sans  bleuir  |>ar  l'addition  d  une  solution  acjueuse  d'iode; 
on  donne  à  ce  produit  le  nom  àUnuUm'.  On  l'extrait  des  plantes 
fraîches  qui  la  renferment  à  la  manière  de  l'amidon. 

On  peut  également  l'extraire  des  plantes  sèches,  en  épuisant 
ces  dernières  par  Teau  bouillante,  filtrant  la  décoction  aussi  rapi- 
jU  iiicnt  que  possible,  et  é\aporant  à  consistance  de  sirop;  l  inu- 
line  se  sépare  par  le  refroidissement. 

C'est  une  poudre  blanche  et  line  entièrement  semblable  à  Ta- 
naidon.  Elle  est  dépourvue  d'odeur  et  de  saveur.  Peu  soluble  dans 
Veau  froide,  elle  se  dissout  en  forte  proportion  dans  Teau  bouil- 
lante. L'alcool  ne  la  dissout  pas.  L'analyse  lui  assigne  la  même 
composition  qu'à  l'amidon. 

L'eau,  par  une  éhiiUil  on  prolongée,  la  converdl  en  un  sucre 
incristallisable  et  fermcntescible;  les  acides  dilués  opèrent  plus 
rapidement  cette  transformation. 

Chauffée  un  peu  au-dessus  de  100  degrés,  Tinuline  fond  et  se 
transforme  en  une  matière  poisseuse  dont  la  saveur  est  douçefttre, 
et  qui  se  dissout  facilement  dans  Veau  froide. 

L'eau  de  chaux,  le  chlorure  délain,  l  acetale  de  plomb,  les  sels 
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do  mercure  et  d  arpent,  le  tannin  ne  précipilent  pas  la  (lissL»liiiioii 

il  liiuliac:  on  ohlien!  un  préripil»'»  hhmc  volumineux  vn  ajoulant 
au  mélair-M'  d  imiliiu'  vl  d  aci'lnh'  Hi'  plmnb  ûv  rammuniuqae. 

L'acido  azotique  la  convertit  a  i  cbuUitiuD  en  acide  oxalique, 
sans  trace  d*acido  mucique. 

DEXTUl^Ë. 

§  1)80.  Noms  avons  vu  précédemment  50u^  .jucllps  infliionres 
l'amidon  jhmiI  tr.iii>lormor  vu  dcxtrine.  l*armi  les  agonis  qu  on 
peut  faire  intervenir  pour  opérer  celle  transformation,  deux  sur- 
tout sont  mis  à  profit  pour  obtenir  la  dextrine  d'une  manière 
commerciale  :  ce  sont,  soit  la  chaleur  seule,  soit  la  chaleur  aidée 
de  quelques  millièmes  d*acide  aiotiqne. 

•  Le  premier  procédé  présente  d'asse/  i;randes  dilBculu  ^.  m  t  . 
que  la  fécule  exige,  pour  lian^lnrmer  en  dextrine,  une  leiuiK - 
rature  d'autant  plus  élevée  qu'elle  est  plus  soclio  et  que,  par  suite, 
la  coloration  augmente  d'intensité  av(><*  la  température.  Aûn  d'ob- 
tenir la  matière  la  moins  colorée  possible,  il  importe  doncd'opérer 
avec  de  la  fécule  qui  ne  soit  pas  trop  desséchée,  et  d^accompHr 
simultanément  la  réaction  sur  toute  la  masse. 

Le  second  proc  iiU'.  découvert  j»ar  M.  Payen,  consiste  à  iiiipit^- 
gner  d  alnml  la  fécuU^  de  o.oo-^.  d  acide  azotique  à  40  degrés ,  et 
pour  le  répartir  d'une  manière  uniforme  dans  toute  la  mass(\  m 
rétend  d'une  proportion  d'eau  telle ,  que  la  fécule  puisse  abaorlier 
tout  le  liquide. 

Après  avoir  été  égrenée  ^  la  matière  est  desséchée  àaans  un  cou- 
rant d'air,  puis  cliautléc  dans  une  cluveà  une  température  de  iot> 
à  lit»  dcL'rés. 

La  dextrine  obtenue  par  celle  nielliode  est  à  ptùne  colorée  ;  elk* 
convient  très-bien ,  par  suite,  pour  lc6  apprêts  des  éiofiiai  blanche;» 
ou  teintes  en  nuances  claires. 

Elle  possède  exactement  la  même  compositioB  que  la  fécule  ; 
elle  en  diffère  com|>létement  en  ce  qu'elle  est  sohiUedans  Tenu  à 
(  liaud  i  l  à  froid. 

I*ure,  celte  substance  est  inroloie  et  uun  c  uiorable  par  l'iode. 

L'acide  azotique  du  commerce  la  convertit  par  i'ébuUition  en 
acide  oxalique. 

L*a1cool  étendu  la  dissout;  concentré,  il  ne  la  dissout  pas. 
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La  deitrine  6Bi  employée  dans  la  fabricaliim  de  ia  bière ,  pou? 

édulcorer  les  tisanes  et  dans  diverses  prép«irations  alimentaired , 
noUiinment  pour  la  préparation  du  pain  de  luxe. 

On  s'en  sert  dans  les  apprêts,  encollages ,  applications  de  mor» 
dants.  Enfin  on  remploie ,  depuis  un  certain  nombre  d'années ,  à 
la  confection  de  bandes  propres  à  maintenir  les  fractures*  £He 
remplace  parfaitemeni  la  gomme,  dont  elle  possède  à  la  fois  la 
composition  et  la  plupart  des  propriétés. 

GOMMES. 

§  981.  On  donne  le  nom  de  gommes  à  des  produits  naturels  qui 
exsudent  spontanément  de  certains  arbres  ot  qui  sont  doués  de  la 
propriété  de  former  avec  Teau  un  liquide  épais  et  mucilagineux. 
Ces  corps,  qui  diffèrent  sous  plusieurs  rapports,  jouissent  de  la 
propriété  commune  d'être  insolubles  dans  l'alcool  et  do  se  trans» 
former  en  acide  mut  iqiie  sous  rinfluonre  de  Tacidc  azotique. 

On  a  constaté  dans  les  diverses  gomuies  l*e\istenre  de  t^Oi^  |>i  iii- 
cipes  immédiats  particuliers  qui  présentent  la  même  composition 
que  la  cellulose,  l'amidon  et  la  dextrine,  auxquels  on  adonné  les 
noms  à^andàne,  de  eérasine  et  de  bassorine. 

g  982.  Varabine  forme  la  presque  totalité  de  la  gomme  ara- 
bique et  de  la  gomme  de  Sénégal.  Elle  se  dissout  très-facilement 
dans  l'f^an;  la  dissolution  est  épaisse,  M^nieuse,  iu>ipide  et  ino- 
dore, laissant  par  l  évaporation  un  vernis  brillant.  Lorsque  la  dis- 
flolution  renferme  18  pour  100  d'acabine,  elle  perd  la  propriété  de 
passer  à  travers  les  filtres.  Elle  est  insoluble  dans  l'alcool  et  se 
transforme  en  glucose  par  une  ébullition  prolongée  avecderacide 
sulfurique  affiaiblt. 

Le  sous-acétate  de  plomb  la  précipite  complètement  de  sa  dis- 
solution aqueuse.  Une  dissolution  tres-élendue  de  sesquicliloruro 
de  fer  devient  jaune  quand  on  y  ajoute  une  solution  de  gomme ^ 
et  donne,  au  bout  de  quelques  heures,  un  précipité  que  l'acide 
azotique  ne  redissout  pas.  Une  dissolution  concentrée  d*arâbine  ae 
prend  en  une  masse  ^laUneuse ,  quand  on  la  broie  avec  le  quart 
de  son  poids  de  borax. 

L'acide  azotique  la  transforme ,  à  i  aide  de  la  chaleur,  en  acide 
mucique. 

L'arabine  s'extrait  de  la  gomme  arabique ,  qui  en  est  presque 
II.  Xi 
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exclusivement  formée,  par  des  lavages  à  l'eau,  jusqu'à  épuisement 
complet. 

§  983.  Lorsqu*on  épuise  par  Teau  froide  les  gommes  qui  ex- 
sudent généralement  des  arbres  de  nos  pays^  tels  que  pruniers» 

abricoticMS,  cerisiers,  etc.,  on  obtient  un  résidu  pins  ou  moins 
abondant  ,  présentant  la  même  composition  (| ne  l  a rabino,  nin-  en 
difléraut  com|)lctemcnt  par  son  insolubilité  dans  Venu  froide.  O 
dernier,  auquel  on  donne  le  nom  de  cérasine,  se  transforme  com- 
plètement en  arabine  par  Tébullition  avec  l'eau. 

g  984.  Enfin  la  bassorbw,  qu'on  rencontre  dans  la  gomme  adra- 
gante  et  dans  la  gomme  de  l^ssora ,  se  gonfle  dans  Teau  sans  bY 
dissoudre.  On  prétend  que  par  une  longue  ébuUition,  elle  se  con- 
vtîrlit  en  ambine.  La  bassorinc  et  la  rérasino.  de  mômeqneî'ara- 
bine,  se  convertissent  en  glucose  sous  l  intluence  de  1  acide  suU'u- 
rique  affaibli,  et  en  acide  mucique  par  l'action  de  Tacide  azotique. 

PRIMaPES  GÉLATINEUX  DES  FRUITS. 

§  085.  On  rencontre  dans  un  grand  nombre  de  racines  et  dans 
la  pulpe  des  fruits  verts  une  matière  insoluble  comme  la  cellulose, 
qui  se  transforme ,  dans  l'acte  de  la  maturation,  en  un  produit  très- 
soluble  dans  Teau,  susceptible  de  se  changer,  par  rébullition  avec 
ce  liquide,  en  une  substance  qui  se  prend  en  gelée  par  le  refroi- 
dissement. La  matière  insoluble  est  désignée  sous  le  nom  de  pectùse; 
le  produit  soluble  auquel  elle  donne  spontanément  naissance  a  reçu 
le  nom  de  f>ectine.  On  coni[>n  nd,  d'après  ce  que  nous  \enuiis  dédire, 
que  s'il  est  facile  d  extraire  la  pectine  contenue  dans  un  végétal , 
la  séparation  de  la  peclose  doit,  au  contraire,  présenter  des  diffi- 
cullée  insurmontables.  En  efiet  la  pectose,  de  même  que  la  œlluloee 
dans  laquelle  elle  est  contenue ,  ne  se  dissolvant  dans  aucun  réactif 
neutre  (  eau,  alcool,  éther,  etc.),  de  même  que  cette  dernière,  et 
de  plus  épiuin  niL  de  la  part  des  réactifs  acides  et  basiques  des 
modifications  rapides  et  profondes,  ne  saurait  être  isolée.  La  pro- 
priété caractéristique  de  la  pectose  est  de  se  transformer  en  pec- 
tine par  une  courte  ébullition  avec  des  acides  très-étendus;  par 
là  elle  se  sépare  complètement  de  la  cellulose ,  qui ,  placée  dans 
les  mêmes  circonstances ,  présente  une  résistance  bien  plus  con- 
sidérable et  donne  des  produits  tout  à  fait  distincts. 
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La  pectine  exislanldaus  les  IruiU»  parvenus  à  leur  iiiatunlé  peul 
donc  s'extraire  de  ces  derniers;  on  peut  également  roxtraire  des 
fruits  verts,  à  la  condition  d'ajouter  à  l'eau  dans  laquelle  on  fait 
bouillir  la  pulpe  une  petite  quantité  d*acide  sulfurique. 

§  986.  Pour  Textraire  des  fruits  mûrs,  on  en  retire  la  plus  grande 
quanlil<^  de  jus  possible  par  la  pression,  on  le  clarilie,  \)u\s,  par  des 
adilitinns  sucxeasives  d'acide  oxali(pie  el  de  tannin,  on  précipite  la 
chaux  el  la  matière  mucilagineuse  qui  y  existent  en  proportions 
plus  ou  moins  notables,  après  quoi  Ton  verse  dans  la  liqueur 
éclaircie,  soit  par  la  décantation,  soit  par  le  filtre,  un  excès  d'al* 
cool  qui  précipite  la  |)ectine  sous  la  forme  de  longs  filamenis  géla- 
tineux. Cette  substance  est  lavée  à  l'alcool,  dissoute  dans  l'eau,  puis 
reprécipitée  par  1  iilruol.  lin  répétant  plusieurs  fuis  de  suite  ces 
traitenu'nts,  jiis»ju"à  ce  que  les  réacliCs  iriiidi(iiinil  plus  la  pré?t'iK'0 
du  sucre  ou  des  acides,  ou  parvient  à  se  procurer  do  la  pectine 
pariaitement  pure.  Si  Ton  partait  de  la  pulpe  des  fruits  verts,  on 
la  ferait  bouillir  avec  une  liqueur  adde  très-étimdue ,  puis  la  trans- 
formation de  la  peclose  en  pectine  une  fois  produite,  on  opérerait 
comme  nous  venons  de  l'indiquer. 

§  987.  Pun».  I  l  [nctine  est  blanche,  suUiblo  dans  Teau,  niMilre 
aux  réactiis  colores,  incristallisable;  l'alcool  la  précipite  de  sa  disso- 
lution aqueuse  en  filaments  gélatineux.  L'acétate  de  plomb  neutre 
ne  la  précipite  pas,  le  sous-acélate  la  précipite  au  contraire  abon- 
damment; il  se  forme  alors  une  combinaison  de  {pectine  avec  l'oxyde 
de  plomb.  Suivant  M.  Fremy,  sa  composition,  déduite  de  Tanalyse 
du  sel  de  plomb,  serait  exprimée  par  la  formule 

Lors(]u*on  fait  bouillir  cette  pectine  pendant  plusieurs  heures 
avec  de  l'eau,  elle  se  transforme  en  une  substance  isomère  à  la- 
quelle ce  chimiste  a  donné  le  nom  de  parapectine.  Cette  dernière, 
neutre,  Incristallisable,  solubledans  Teau  et  insoluble  dans  l'alcool 

comme  la  iiertine,  se  conlondiuit  en  quelipu»  xnlv  a\cc  rllc,  vu 
diffère  iiéitaïuoins  en  que  sn  dissolution  est  abondamment  pré- 
cipitée piir  l'acétiite  neutre  de  plomb. 

Ce  dernier  produit  s'altère  rapidement  par  Tébullition  avec  des 
acides  très-étendus  et  se  métamorphose  en  une  substance  incristal- 
lisable, très-soluble  dans  Teau  comme  les  précédentes  et  insoluble 
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comme  elles  dans  Falcool,  maïs  elle  s'en  dîstingae  en  ce  qu'elle 
rougit  le  toufnesol  et  qu'elle  précipite  le  chlorure  de  barium,  ca- 

ractèr(\'^  dont  ces  deux  m.tiieres  sont  dépourvues.  On  donne  à  celte 
substimce  le  nom  do  wétnpertine. 

Ces  trois  substances,  pectine,  parapectine  et  métapectine, 
jouissent  (lo  cette  propriété  commune  de  se  transformer,  au  oon- 
tact  des  alcalis,  en  un  acide  insoluble,  d'apparence  gélatineuse, 
connu  longtemps  avant  leur  découverte  et  désigné  sous  le  nom 

û'acide  pt'ctique, 

§  1)88.  Lu  pliiparldes  végét<Tux  renferment  à  côté  de  lapei m-p  un 
principe  azoté,  véritable  Icrment,  auquel  un  donne  le  nom  de  pce- 
tascy  qui  exerce  sur  la  pectine  et  ses  isomères  une  action  toute  sf)é» 
ciale,  engendrant  un  acide  insoluble  dans  Teau  froide ,  soluble  dans 
l'eau  bouillante  et  se  précipitant  par  le  refroidissement  sous  forme 
d'une  substance  gélatineuse  à  laquelle  on  donne  le  nom  à* acide  pecto- 
sifjac.  Ce  môme  produit  se  forme  également  lorsqu'on  fait  agir  sur 
h  pectine  des  dissolutions  étendues  de  potasse  onde  soude;  m  los 
liqueurs  alcalines  étaient  plus  concentrées  et  le  contact  maintenu 
plus  longtemps,  Tacide  pectosique  se  transformerait  à  son  tour  en 
un  nouvel  acide,  insoluble  à  chaud  comme  à  froid,  connu  depuis 
longtemps  sous  le  nom  d'acide  pectiqtœ,  et  qu'on  préparait  autre- 
fois en  faisant  bouillir  des  pulpes  de  carottes  ou  de  navets  pendant 
un  (|uart  d'heure  (environ  avec  une  dissolution  étendue  de  carbo- 
nate de  soude.  Cet  aleali  reai:;iL  ^U(  ce^M\  i  rniMit  sur  la  ]>erto>e  et  la 
pectine,  et  donne  finalement  un  pectate  alcalin  qu  un  acide  minéral 
décompose  facilement  en  mettant  en  liberté  Tacido  pectique  sous 
forme  d'une  gelée  qu'on  purifie  par  des  lavages  à  l'eau  pure. 

Cet  acide ,  par  une  longue  ébullition  avec  l'eau ,  se  modifie  suc- 
cessivenif  ni  en  se  transformant  à  son  tour  en  deux  nouveaux  acides 
buiui}ie8  et  de  compusition  j>lii>  sim[>le,  auxquels  on  a  donné  le  nom 
fïacide  parnpertiquc  et  métupeclique . 

§  989.  Maintenant  il  nous  sera  facile  de  nous  rendre  compte 
de  la  formation  des  gelées  végétales,  et  d'en  donner  en  quelque 
sorte  la  théorie. 

Considérons  un  fruit  vert,  pomme  ou  groselUe  :  le  suc  qu'il  fournit 
par  l'expression  ne  contient  pas  la  plus  légère  trace  do  pectine; 
dans  larte  de  la  maturation,  la  |irelo^e  qui  y  est  contenue  se  con- 
vertit graduellement  en  pectine  et  môme  en  parapectine,  sous 
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rinflucnce  dcê  acides  organiques ,  citrique ,  maliquc ,  etc.  ;  une  partie 
do  cette  pectine  reste  dans  le  ^uc,  lui  donne  de  la  viscosité  et 
masque  en  partie  l*acidité  du  fruit.  Purte-tH)n  lentement  ce  suc  a 
rébuUîiion,  la  pectase  qui  y  est  contenue  réagit  sur  la  pectine 
et  la  tTansfonne  en  acide  peclosique  qui^  liquide  à  chaud,  devient 
fortement  gélatineux  à  mesure  quïi  ae  refroidit  :  de  là  la  for- 
mation  de  la  gelée.  Les  framboises  contenant  beaucoup  plus  de 
pectase  que  les  groseilles ,  on  se  rend  dès  lors  très-bien  compte  du 
rôle  important  que  joue  Taddilion  de  ce  fruit  dans  la  préparation 
des  gelées  de  groseille.  La  |>ectase  se  coagulant  quand  on  la  met 
en  présence  de  Teau  bouillante,  et  perdant  alors  toute  son  acti- 
vité, voua  concevrez  qu'il  est  de  toute  nécessité  d'échauffer  gra- 
duellement le  jus  jusqu'à  la  température  de  l'ébullition  ;  vous  con- 
cevrez pareillement  qu'il  ne  faut  pa?  luiiuitenir  trop  longtemps 
cette  ébiillition,  sans  quoi  l'aride  poctosique  se  modifierait  à  sou 
tour  et  donnerait  des  produits)  solubles. 

S'agit-il  de  préparer  des  conserves  de  fruits,  comme  il  est  né- 
cessaire alors  de  paralyser  Taction  de  la  pectase ,  on  comprend  qu'il 
fout,  dans  ce  cas ,  plonger  le  fruit  dans  l'eau  bouillante* 

Le  tableau  suivant,  extrait  du  Mémoire  de  M.  Fremy,  fait  con- 
naître la  composition  do  la  pectose  et  do  ses  dérivés  : 


Fonnal»  de  la  sataMuee 

lihr<». 


Tectose  

Pectine  

Parapectine  

Méta  pectine  

Acide  peclosique. . . 
Acide  pectiqno  .  . . . 
Acide  ]);jr;i|)eelinM(\ 
Âcide  mélapec  tique. 


C"H«()»«,  8110 
C"H^CP,  8110 

C"ll"0",  3110 
C"ll^()  %  -2 HO 
C^*H'  U",  2110 
C  H*  0',  a  HO 


Inconnue. 
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QUARAKTE-HUIIIÈHË  LEÇON. 

MATIÈRES  sucBiiss.  —  MAmnTE.  —  cuLiiaonns. 

Sucre  cristallisabli'  de  la  canne  et  de  la  betterave.  —  Propriétés  phy- 
siques.—  Combinaisons  du  sucro  avec  les  bases.  —  Action  des  acides. 

—  Procédés  d'extraction.  —  Glucose,  propriétés  physiques  et  chi- 
miques, préparation.  —  Lactose  ou  sucre  de  lait,  propriétés ,  prépa- 
niiioD.  —  Manoite.  —  Examen  de  diverses  substances  sucrées.  —  Sor- 
bine.  —  I>alccMie.  —  Phydto.  —  Qiiercite«  =  Glacotidet.  ^  Salioiiie. 

—  PopuHne.  —  Phloriiioe. 


SUCEŒS. 

§  090.  Nous  iillnns  passer  en  revue  djm.s  cette  leçon  des  pro- 
(luils  impurtaiili)  qui,  pré^nlanl  des  apparences  et  deë  propriéléB 
différentes,  ae  rattachent  i'un  à  l'autre  par  un  caractère  commun, 
celui  de  ae  transformer,  sous  Tinfluence  simultanée  du  ferment  el 
de  Teau,  en  alcool  et  en  acide  carbonique. 

Pendant  longtemps  on  désigna  sous  le  nom  de  suents  tous  les 
rurps  doués  d'une  saveur  'li  uceâlre,  quoique  jouissant  des  pro- 
priétés les  plus  dissend)l;d)les.  Anjourd'hui  cette  deuominuttuu  a 
été  restreinte  uni(}uenient  aux  composés  qui  sont  susceptibles  d  é* 
prouver  la  fermentation  alcoolique. 

Il  existe  deux  variétés  principales  de  sucres  :  la  première,  qui 
se  sépare  de  ses  dissolutions  sous  la  forme  de  cristaux  volumineux 
et  d'une  régularité  parfaite,  se  rencontre  dans  la  Vanne,  la  bette- 
rave, l'érable,  la  citrouille,  les  châtaignes,  les  tiges  de  maïs,  et 
dans  un  grand  nombre  do  fruits  qui  croissent  sous  les  tropique*. 
Comme  c'est  généralement  de  la  canne  ou  de  la  betterave  qu'on 
extrait  cette  variété  de  sucre,  on  la  désigne  sous  le  nom  de  suert 
de  canne,  ou  sucre  de  betterave* 

La  seconde  variété  se  rencontre  dans  les  raisins,  les  pommes, 
les  poires,  les  groseilles,  et  en  général  dans  tous  les  fruil^?  acide.s. 
(U\  peut  en  outre  lui  duiuicr  naissance  en  fiii.sant  réneir  sur  un 
grand  nombre  de  substances  neutres ,  et  plus  particulièrement  sur 
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raïualun,  de  l'acide  sulfurique  afTaibli.  Cette  seconde  variété  cris- 
tallise mal  et  ne  peut  être  amenée  que  difiieileiucnt  sous  cette 
lonne.  On  ()eut  transformer  de  la  manière  la  plus  facile  la  pre- 
mière variété  dans  la  secoode;  mais  jusqu'à  présenl,  malgré  des 
tentatives  multipliées,  on  n*a  pu  produire l'inverae. 

Dissoutes  dans  l'eau,  ces  deux  variétés,  qui  présentent  une  sa- 
veur Ires-dilTérente ,  peuvent  (Mre  faciltiut  al  distingut'cs  Tune  de 
Tautre,  soit  par  l'action  qu'elles  exercent  sur  la  lumière  polarisée, 
soîl  par  la  manière  dont  elles  se  comportent  avec  une  dissolution 
de  tartraie  de  cuivre  dans  la  potasse,  la  variété  cristailisable 
n'exerçant  aneune  action  sur  ce  réactif,  mémo  à  la  température  de 
l'ébuliition,  tandis  que  la  seconde  en  opère  immédiatement  la 
décomposition,  dans  ces  circonstances,  en  précipitant  de  Toxydnle 
de  cuivre. 

La  seconfic  variété  peut  seule  se  lianstormer  en  alcool  et  acide 
carbonique  sous  l'iniluence  du  ferment  et  de  Teau.  La  première 
variété  n'est  susceptible  d'éprouver  cette  transformation  qu'en  pas- 
sant transttoireroent  à  ce  nouvel  état. 

SUCRE  DE  CANiNE. 

§  094.  Ce  produit,  qui  se  rencontre  dans  un  grand  nombre  de 

véi:étaux,  paraît  avoir  été  connu  rie  toute  anliquilé  (l.iiis  certaines 
parties -de  l'Asie.  Intru<iuit  en  Kunipe  ([uelques  siècle»  avant  Jesus- 
Christ,  son  usage  n'est  devenu  général  que  depuis  la  découverte 
de  l'Amérique. 

Ses  usages  sont  très-variés;  il  entre  dans  la  préparation  d'un 
grand  nombre  d*aUments.  Sa  consommation  annuelle  en  France 

dépasse  i3o  millions  de  kilogrammes. 

A  i  étal  cristallisé,  le  sucre  est  représenté  pai  ia  lui  mule 

C»»H"0". 

La  nature  des  combinaisons  du  sucre  avec  certains  oxydes  mé- 
talliques conduit ,  ainsi  que  nous  le  démontrerons  tout  à  Theure , 

à  considérer  ce  corps  connue  formé  de 

C'»H'(y-|-allO, 
dans  lequel  ces  deux  molécules  d*eau  pourraient  être  remplacées, 
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en  tout  ou  en  partie ,  par  des  oxydes  métalliques,  ain&i  que  uous 
le  verrons  plus  bas. 

Le  sucre  cristallisé  nsaferme  doac  le  carboiie,  l'hydrogène  et 
Foxygtoe  dans  les  proportîonft  suivantes  : 


C'>  

4a,  la 

îî"  

6,43 

5i,45 

100,00 

A  rétat  de  pureté,  le  sucre  est  blanc.  11  cristallise  en  prismes 
rbomboïdaux  À  sommets  dièdres,  dont  la  densité  est  égale  à  1,606, 

Ces  cristaux  se  forment  dans  des  liqueurs  concentrées  exposées 
au  contact  de  Tair;  afin  d*en  focîHter  la  séparation,  on  a  soin  de 
disposer  dans  la  dissolution  des  fils  sur  lesquels  viennent  s'atta- 
cher les  cristaux. 

he  sucro  se  dissout  dans  le  tiers  de  son  poids  d'eau  à  froid ,  et 
en  toutes  proportions  à  la  température  de  rébuUition.  L'alcool 
faible  le  dissout  assez  bien ,  l'alcool  absolu  n'en  dissout  pas  du 
tout  k  froid.  L'acétate  de  plomb  neutre  ou  basique  n'en  opère  pas 
la  précipitation ,  ce  qui  permet  de  le  séparer  d'un  grand  nombre 

do  produits. 

Si ,  au  lieu  de  faire  cristalliser  le  sucre  par  rcfroiiii.v-^ement,  on 
concentre  fortement  la  dissolution,  pms  qu'on  la  coule  sur  des 
tables  de  marbre,  on  obtient  le  sucre  d'orge;  dans  ce  nouvel  état, 
le  sucre  est  transparent  et  amorphe.  Le  sucre  d'orge  abandonné  à 
l'air  perd  sa  transparence  et  devient  friable  ;  l'altération  commence 
&  l'extérieur.  Les  parties  opaques  du  sucre  d'orge  ont  le  même 
poids  que  les  parties  transparentes;  l'action  moléculaire  qui  so 
manifeste  dans  cette  l  uconsljinre  est  analojzue  à  celle  qui  tran>- 
forme  l'acide  arsénieux  vitreux  en  acide  arsénieux  opaque.  A  la 
température  de  la  fusion,  le  sucre  est  devenu  vis^eux;  or  on  sait 
que  les  matières  amenées  à  cet  état  ne  cristallisent  pas  par  le 
refroidissement,  mais  une  fois  refroidies ,  les  molécules  tendent 
à  se  disposer  dans  Tordre  de  cristallisation,  en  perdant  de  la  chaleur 
lali^nlc.  Le  sucre  devient  pliuS|i!ioresi^en(  lorsqu'on  le  brise. 

Vers  ?.io  à  '?7.o  dei:re>,  le  surrc  abandonne  de  l'eau  de  consti- 
tution et  brunit  ;  il  se  translorme  en  caramel.  A  une  tcmpératun.» 
plus  élevée,  la  décomposition  est  complète.  Il  se  dégage  des  gaz 
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carburés,  de  Teau,  de  l'acide  acétique,  des  matières  goudronneuses, 
et  Ton  obtient  un  résidu  charbonneux ,  brillant  et  caverneux. 
Une  dissolution  de  sur re  maintenue  pendant  plusieurs  heures 

à  la  tonipt'ratuio  do  l'ébulliLion,  se  convertit  en  glucose  et  en 
sucre  inrristallisablo. 

Los  acides  non  oxygénants  transforment  le  sucre  de  canne, 
avec  le  concours  de  1  eau  et  de  la  chaleur,  en  sucre  de  raisin. 

L'acide  azotique  du  commerce  le  transforme  d'abord  en  acide 
sacchariquv,  puis  en  acide  oxalique. 

Remplace-l-on  Tacide  azotique  ordinaire  par  do  l'acide  fumant, 
ou  mieux  j>ai  un  mélange  de  cette  substance  el  d'acide  suliunque 
concentré,  et  opcre-t-on  à  froid,  il  no  se  dégage  aucun  gaz,  et  le 
8ucre  so  transforme  en  un  produit  insoluble  dans  Teau,  doué  de 
propriétés  explosives  et  possédant  une  composition  analogue  à  celle 
du  pyroxyle. 

COMBINAISONS  DU  SUCRE  AVEC  LES  BASES. 

§  992.  La  chaux,  insoluble  dans  Teau  pure,  se  dissout  facile- 
ment dans  l'eau  sucrée.  Il  en  est  de  même  de  la  baryte ,  de  la 

strontiane,  de  l'oxyde  de  plomb.  H  se  forme  ici  de  véritables  com- 
binaisons du  sucro  avec  les  bases,  auxquelles  on  a  donné  le  nom 
de  sficrntps. 

Ces  différentes  combinaisons  sont  représentées  par  Les  formules 
suivantes: 

C"H»»0",  CaO, 
C"H"0",  BaO, 
e»H"0",  tiPbO. 

Or  ces  composés,  convenablement  chauffés ,  perdent  tous  i  équi- 
valent d*eau  ;  les  nouveaux  produits  peuvent  être  représentés  de 

la  manière  suivante  : 

C"H»a%  (CaO,  HO), 
C'Ml^'O',  (BaO,  110], 
C»1P0%  aPbO, 

ce  qui  ferait  du  sucre  un  acide  bibasique.  Dans  les  sucrâtes  de 
chaux  et  de  baryte,  i  sriil  équivalent  d'eau  serait  remplacé  par 
I  équivalent  de  base  minérale,  tandis  que,  dans  le  sucrale  de 
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plomb,  les  u  équivalents  d'oxyde  métallique  remplacent,  les  %  équH 
valents  d'eau. 

Le  sucre  ne  forme  pas  de  combinaison  avec  la  potasse  ou  la 
soude,  il  est  décomposé  par  ces  bases.  Il  se  forme  une  matière 
noire  qu^on  appelle  acieie  kalisaccluiHque, 

Le  sucre  de  canne  se  combine  avec  le  sel  mai  in ,  et  forme  une 
combinaison  cristallisée  représentée  par 

aC"H»(y,  NaCl-l-3H0. 

Si  Ton  convenait  de  représenter  la  molécule  du  sucre  par 

C'*irO"-|-4HO, 

les  combinaisons  précédentes  devraient  être  formulées  ainsi  : 

C^^r'O'-,  (^CaO,  -iHO),...,    e'H'^O",  4PbO. 

Le  sucre  deviendrait  alors  un  acide  quadribasique,  et  le  chlo- 
rure de  sodium  se  substituerait  à  i  équivalent  de  base. 
Le  sucre  forme  arec  les  chlorures  de  potassium  et  d'ammonium 

des  composés  qui  correspondonl  au  précédent.  Ces  produits  sont 
très-solubles ,  cris(iillis(»nl  dillicilement,  et  restent  dans  h's  eaux 
mères  ou  mélasses  obtenues  dans  la  fabricution  du  sucre.  Ou  peut 
s'expliquer  ainsi  les  pertes  considérables  qu'on  obtient  lorsqu'on 
traite  des  betteraves  qui  ont  végété  dans  un  terrain  riche  en  chlo- 
rure de  sodium ,  comme  cela  arrive  dans  le  voisinage  de  la  mer. 

Lorsque  le  sucre  existe  dans  une  liqueur  avec  des  oxydes  mé- 
talliques tels  que  ceux  de  fer  ou  de  cui\  re,  il  onipcche  ces  derniers 
d'ùtre  précipités  par  la  potasso  ou  la  soude,  ce  (jui  lient  «i  la  pro- 
priété dont  jouit  le  sucro  do  former,  avec  la  potasse  et  les  oxydes, 
des  sels  doubles  solubles  que  les  alcalis  ne  décomposent  pas. 

A  la  température  de  rébulUtion ,  le  sucre  réduit  plusieurs  oxydes 
métalliques  ou  les  ramène  à  un  moindre  degré  d'oxydation. 

§  993.  Le  sucre  s'extrait  de  la  canne  et  de  la  betterave  par 
des  })rocédés  très-longs  que  nous  ne  ferons  qu'esquisser  ici ,  les 
détails  ie€lmi([ucs  do  ces  procédés  appartenant  tout  naturellemeut 
au  Cours  de  chimie  appliquée. 

Supposons  qu'il  s'agisse  de  l'extraire  de  la  canne ,  sorte  de  ro- 
seau connu  sous  le  nom  ^Arundo  saccharifem^  qui,  d'après  les 
analyses  de  M.  Peligot ,  renfermerait  en  moyenne  i8  pour  loo  de 
sucre  cristallisable.  On  commence  par  écraser  ces  cannes  onVr© 
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des  rvlirulros  do  piorro  on  do  fonte,  on  extrait  fie  la  sorte  en 
maximiini  (>>  a  ti(>  jtour  am  do  jus,  et  Ton  ubtionl  un  résidu,  la 
bagasse,  qui  retient  encore  une  proportion  notable  de  sucre.  Gomme 
on  ne  saurait  extraire  ce  sucre  d'une  manière  économique,  on 
emploie  cette  bagasse  comme  combustible,  de  sorte  qu'on  peut 
dire  qu'on  emploie  une  certaine  quantité  du  sucre  de  la  canne  pour 
en  extraire  une  autre  portion.  Il  y  aurait  pout-otre  de  l'intérêt  à 
rt^nipiacer  la  liatr.isse  par  tout  niitro  combustible  et  à  tnmsforinor 
en  alcoo!  le  sucre  qui  y  eât  contenu;  c'est  à  l'expérience  à  nous 
éclairer  à  cet  égard. 

Le  jus  ainsi  recueilli ,  qu*on  nomme  vesou,  renfermant  des  ma- 
tières albumineuses  qui  feraient  promptement  fermenter  le  sucre, 
il  est  nécessaire  de  le  traiter  le  plus  rapidement  possible;  à  cet 
effet  on  lo  fait  passor  successivement  dans  plusieurs  chaudières, 
dont  l'en-*  nible  porto  lo  luim  i\  ('quiiMigc. 

La  preiiiiore  et  la  plus  éloignée  du  fourneau ,  qu'on  api»elle  la 
grande,  sert  à  la  défécation,  opération  dont  le  but  est  de  saturer 
les  acides  que  peut  contenir  le  jus  et  de  s'unir  aux  matières  albu- 
mtnoïdes.  On  emploie  à  cet  effet  une  quantité  de  cbaux  qui  s*élève 
à  9  ou  3  millièmes  du  poids  du  jus  è  traiter;  on  chauffé  jusqu'à 
rébullilion  ot  I  on  onlovo  rapidement  les  écumes.  De  cette  pre- 
inioro  chaudière  le  ju^  déféqué  passe  dans  une  seconde  api)olée 
la  propre  oii  commence  révaporation.  Il  se  forme  incessamment 
de  nouvelles  écumes  que  Ton  enlève  et  qu'on  ramène  dans  la 
chaudière  à  déféquer.  Dans  la  troisième  et  la  quatrième  chaudière 
de  plus  petite  dimension ,  auxquelles  on  donne  les  noms  de  flam- 
beau et  ée  sirop,  le  jus  est  concentré  jusqu'à  ce  qu'il  marque  3o  de- 
grés à  Faréomètre  do  Haumé.  Amené  à  ce  terme,  le  siruj)  est 
introduit  dans  la  dernière  chaudière  placée  directement  au-dessus 
du  foyer  qu'on  appelle  batterie,  en  raison  du  bruit  continuel  que 
foit  le  sirop  par  son  ébuUition. 

Dans  les  équipages  les  mieux  établis,  les  chaudières  sont  dispo- 
sées en  gradins  et  à  bascule  afin  que  le  transvasement  puisse  s'opé- 
rer le  [)lus  facilement  possible.  Le  sirop  convenablement  cuit  est 
vor?é  flans  do  crands  cristallisoirs  où  on  l'abandonne  pendant  vin^l- 
qualre  iieures;  au  bout  de  ce  temps  on  le  place  dans  des  formes 
où  la  cristallisation  s'achève  :  on  procède  ensuite  à  Tégouttage,  afin 
de  faire  écouler  les  mélasses. 
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Toutes  choses  égales  d'ailleurs,  la  proportion  de  mélasse  varie 
flelon  le  climat  sous  lequel  la  canne  a  vé^té.  Dans  les  r^ons  trte- 
cbaudee,  où  la  canne  peut  atteindre  une  maturité  complète,  elle 
donne  moins  de  mélasse;  dans  les  pays  moins  favorables  à  sa  cul» 
lure ,  elle  en  donne  une  plus  forte  pro|>ortion  :  cette  proportion 
éprouve  du  reste  encore  des  variations  notables  avec  1  huiiudilé 
du  sol,  sa  nature,  ainsi  que  les  engnn»  qu'im  y  a  défK>»és. 

Une  partie  du  sucre  qui  vient  des  colonies  est  consominée  à 
rétat  brut;  Tautre  est  soumise  à  l'opération  du  raffinage;  quant  au 
aucre  extrait  de  la  betterave»  il  est  toiyoure  soumis  é  cette  opé- 
ration. 

§  994.  S'agit-11  d'extraire  le  sucre  de  la  betterave ,  on  com- 
mence par  la  nettoyer  à  1  aide  d'un  appareil  de  débourbaî^e,  puis 
on  la  réduit  au  inoyfîi  de  la  râpe  à  l'état  de  pulpe  aussi  itiu'  que 
possible,  qu'on  soumet  à  raction  de  presses  très-puissantes.  On 
se  procure  de  la  sorte  une  quantité  considérable  de  jus,  qu'on 
défèque  comme  précédemment  au  moyen  de  la  chaux ,  en  em- 
ployant cette  matière  en  plus  grande  quantité  que  dans  le  traite- 
ment du  vesou.  Immédiatement  après  celte  opération ,  le  jus  est 
liltré  îîur  du  noir  animal  en  grains,  après  quoi  Ton  iirocèdeà  une 
première  évaporation,  dont  le  but,  tout  en  concentrant  le  sirop, 
est  de  préci|)iter  des  sels  qui  avaient  échappé  à  la  première  fdtra» 
tion,  et  de  les  préparer  à  se  déposer  sur  un  nouveau  filtre  de  char- 
bon. Les  chaudières  d*évaporation  peuvent  être  chauffées  soit  à 
feu  nu ,  soit  à  la  vapeur;  c*est  à  ce  dernier  système  Cfu'on  a  donné 
la  préférence.  Lorsque  le  sirop  est  amené  à  33  degrés  de  l'aéro- 
mètre  Baumé,  on  le  Mile  dun^  un  réservoir  destiné  à  le  distribuer 
sur  des  filtres  de  charbon. 

Cette  seconde  filtration  a  pour  but  de  retenir  les  substances 
étrangères  qui  avaient  échappé  à  la  première,  de  séparer  hi  chaux 
ainsi  que  plusieurs  substances  salines,  enfin  de  décolorer  le  sirop. 
On  procède  alors  à  la  cuite,  dont  Tobjet  est  d'amener  le  sirop  au 
degré  convenable  à  sa  cristallisation. 

Cette  cuite  s'opérait  autrefois  à  fen  nu,  soit  dans  des  chaudières 
fixes,  soit  dans  des  chaudières  à  bascule;  mais  ce  mode  dopé- 
ration  présentait  de  graves  inconvénients,  en  ce  qu*une  portion 
notable  du  sucre  se  convertissait  en  mélasse.  Aujourd'hui  cette 
cuite  s'opère  soit  à  air  libre  et  à  vapeur  forcée,  soit  dans  le  vide. 
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Oo  réduit  ainsi  oonsidérablement  la  perte  du  sucre  et  Ton  obtient 
de  plus  beaux  produits. 

Dès  que  le  terme  de  la  cuite  est  atteint,  on  amène  le  sirop  dans 
un  ratVtiîchissoir  où  la  cristallisation  (  uinmence.  Au  bout  du  vingt- 
quatre  heures,  le  sirop  est  distribue  dans  des  formes,  sortes  de 
cènes  en  terre  cuite ,  dont  la  pointe  est  tournée  vers  le  sol  et  main- 
tenue bouchée  è  Taide  d'une  cheville  de  bots«  On  agite  de  temps 
en  temps  la  masse  afin  de  troubler  la  cristallisation  et  d'éviter  la 
formation  de  gros  cristaux  4^1  détruiraient  nécessairement  sa 
cohésion.  Lorsque  cette  cristallisation  est  complète,  on  enlève  les 
chevilles  afin  de  faire  écouler  la  majeure  partie  de  la  mélasse, 
qu'on  recueille  dans  des  pots  disposés  au-dessous  des  formes. 

Le  sucre  ainsi  préparé  présente  toujours  une  couleur  roussâlre; 
on  le  désigne  sous  le  nom  de  sucre  bnU;  on  peut  le  blanchir  au 
moyen  d'une  opération  fort  simple  désignée  sous  le  nom  'de  clair- 
cage,  qui  consiste  à  enlever  une  certaine  épaisseur  de  sucre  à  la 
hase  (lu  pain  et  à  le  remplacer  par  une  couche  d'argile  humectée, 
sut  1  ujuelle  on  verse  un  sirop  siilurédc  sucre.  Celui-ci,  ne  pouvant 
plus  dissoudre  do  sucre  cristallisable,  chasse,  en  le  déplaçant,  le 
sirop  plus  coloré  qui  salit  les  cristaux  à  leur  surface,  se  substitue 
a  celui  *ci  dans  les  interstices,  s'égoutte  à  sou  tour  et  laisse,  sinon 
du  sucre  entièrement  dépourvu  de  couleur,  du  moins  du  sucre 
beaucoup  moins  coloré. 

§  995.  Quoi  qull  en  soit.  I()rs(ju'f)n  \eiit  obtenir  du  surre  jKiriai- 
tement  blanc ,  il  faut  procéder  à  l'opération  du  ratTinai^e.  A  cet  eiïct, 
on  mélange  des  sucres  bruts  de  canne  et  de  betterave  auxquels  on 
lyoute  au  plus  3o  pour  100  de  leur  poids  d'eau.  Celte  dissolution 
s'effectue  dans  des  chaudières  chauffées  à  la  vapeur;  quand  elle 
est  complète,  on  procède  à  la  clarification ,  o|)ération  qUi  consiste 
à  ajouter  au  sirop  en\iron  5  pour  100  de  noir  animal  en  poudre 
fine  et  si  pour  roo  d  une  matière  alhuiniiK  iise ,  coagulabh»  par  la 
chaleur,  telle  que  du  sang  de  lioMif  di'l)arrassé  de  ?a  filtrino.  Après 
cette  clarification,  le  sirop  est  (illrésur  du  noir  animal  en  grains, 
dans  des  appareils  semblables  à  ceux  qu'on  emploie  pour  la  décolo* 
ration  des  jus  de  betterave  déféqués,  après  quoi  Ton  procède  à  la 
coite.  Une  fois  cette  opération  achevée,  on  distribue  le  sirop  dans 
les  [ormes  que  l'on  a  soin  de  mouvoir  dès  qu'une  mince  pellicule 
vient  se  former  à  la  surface  du  sirop,  alm  de  bien  répartir  tous  \e% 
il.  35 
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cristaux  dans  la  masse.  Quand  la  crisUillisation  est  arrivée  au  point 
convenable,  on  soumet  les  i>ains  à  deux  ferrages  successife,  afin 
d'entraîner  les  mélasBes  en  les  lavani  avec  une  dissolation  saturée 
de  sucre  pur,  après  quoi  Ton  procède  à  Tétuvage,  c*est4<dire  au 

séchage  à  l'étuvc ,  puis  à  Tenveloppage  ;  ils  sont  prêts  alors  à  être 
livrés  au  commerce. 

GLUCOSE. 

§  996.  On  donne  le  nom  de  ^ueose  à  tous  les  sucres  d'origine 
variée  qu'on  retire  des  fruits  acides  et  qui  présentent  des  réactions 
identiques  sous  le  point  de  vue  chimique.  Cependant  il  y  a  une 

distinction  à  faire  entre  ces  sucres,  car  ils  n'ont  pas  la  même  action 
rotaî(  irr  sur  la  lumière  puLn  isée.  Leur  cumposilion  chmiKiiip  est 
la  niènie ,  mais  non  la  disposition  des  molécules.  On  conçoit,  en 
effet,  que  des  substances  très-différentes  quant  aux  propriétés  phy- 
siques se  comportent  sous  l'influence  des  réactifs  comme  un  même 
corps  en  passant  par  un  état,  le  même  pour  tous,  qui  les  rend  par 
la  suite  aptes  à  produire  des  composés  identiques. 

On  obs<*rve  à  la  surface  des  raisins  secs  une  matière  sucrée  pul- 
vérulente (ju'on  rcn(  uiilrc  dans  boaiicoup  d'autres  fi  uiis.  ma- 
tière pulvérulente  blanc  lir  ipi  on  trouve  sur  les  pruneaux,  sur  les 
figues,  et  en  général  sur  les  fruits  secs,  est  également  du  sucre 
de  raisin.  Pour  retirer  le  sucre  contenu  dans  les  raisins,  on  extrait 
le  suc  du  fruit  et  on  y  jette  de  ta  craie  réduite  en  poudre  pour  en* 
lever  les  matières  étrangères  ;  on  ajoute  à  la  liqueur  de  ralhumine 
ou  blanc  d  œuf,  qui  par  sa  coa^înlation  entraîne  à  la  tnaniered  un 
filet  les  lennenls  et  permet  de  les  écumer  à  la  surface.  L'albumine, 
soluble  en  effet  dans  Teau  froide,  se  coagule  par  la  chaleur,  ce  qui 
explique  suffisamment  son  rôle. 

On  peut  remplacer  le  blanc  d'ceuf  par  du  sang  de  bœuf,  qui 
contient  éfi^lement  de  Talbumine,  et  par  suite  agit  exactement  do 

la  iiu  iuc  laçon. 

On  purifie  le  sucre  dr  raisin  par  Talcool,  dans  lequel  il  est  no- 
tablement soluble  à  chaud.  Par  des  cristallisations  successives,  on 
l'obtient  à  l'état  de  pureté. 

Le  sucre  de  raisin  est  moins  soluble  à  froid  que  le  sucre  de 
canne.  H  faut  i  \  partie  d*eau  pour  en  dissoudre  i  de  sucre;  à 
chaud ,  la  solubilité  est  presque  indéfinie. 
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A  truid,  20  p;i rt  1rs  d  alcool  en  dissolvent  i  de  sucre. 

Getto  matière  foud à  100 degrés;  à  une  temi)érature  plus  élevée, 
elle  perd  une  partie  de  son  eau.  En  la  cbauffiuii  davantage,  on 
lui  fait  éprouver  une  décomposition  complète. 

Le  sucre  de  raisin  est  représenté  par  la  formule 

Ce  sucre  ne  diffèi*ie,  comme  on  voit,  du  sucre  de  canne,  que 
par  3  équivalents  d'eau  de  plus  que  ce  dernier,  fixés  sous  Tinfluence 
des  acides  étendus. 

Les  combinaisons  du  sucre  de  raisin  avec  les  bases  sont  mal  dé- 
finies. En  versant  de  la  chaux  ou  de  la  baryte  dans  de  Teau  con- 
t^'iuiut  ilu  sucre  (le  raisin,  on  obtient  des  produits  >olul)les,  tjui , 
par  l"é\ .'nxiiiii iun ,  i)rennent  une  consistance  iioinmeuse.  Si  l'on 
ajnnte  a  une  dissolution  de  sucre  de  raisin  une  dissolution  d'acé- 
tate de  plomb  ammoniacal ,  on  obtient  une  combinaison  de  sucro 
et  d'oxyde  de  plomb.  La  potasse  et  la  soude  l'altèrent  profondé- 
ment, surtout  à  l'aide  de  la  chaleur,  et  le  transforment  en  une 
matière  noire  analogue  au  terreau. 

Le  rhltii  uie  de  sodium  forme  avec  le  sucre  de  raisin  une  com- 
binaison qui  se  présente  sous  la  lorme  de  cristiiux  volumineux, 
dont  la  composition  est  représentée  par  la  formule 

aC"H"0'%  NaCl,  2HO. 
La  formule  du  sucre  de  raisin  doit  donc  s'écrire  ainsi: 

C"H''0''-haHO. 

L'acide  sulfurupie  (nnccntré  et  froid,  mis  en  présence  du  sucre 
de  raisin,  peut  s'y  unir  et  loi  mer  un  acide  copulé  qu'on  désigne 
sous  le  nom  d'acitie  suijosaccfuwiqiu:.  L'acide  azotique  le  trans- 
forme d  abord  en  acide  saccbanque ,  puis  en  acide  oxalique. 

S  997.  La  glucose  peut  s'extraire  avec  la  plus  grande  facilité 
des  différents  fruits  qui  la  contiennent.  On  })eut  l'obtenir  artifi- 
ciellement par  Faction  des  acides  étendus  et  notamment  de  Tacide 
sulfuriquo  sur  l'amidon.  A  cet  effet  on  introduit  dans  un  cylindre 
do  verre  ou  dans  un  cuvier,  suivant  qu  on  opère  dans  les  labora- 
toires ou  dans  les  arts,  de  l'amidon,  de  leau  et  de  l'acide  sulfu- 
rique,  puis  on  dirige  au  milieu  de  ce  mélange  un  courant  de  va- 
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peur  aqueuse.  Celle-ci  se  liquéfie  en  abandorniant  sa  chaleur  latente, 

fît  bientôt  amène  la  température  à  loo  degrés.  L'amidon  ne  tarde 
|)as  alors  à  disparaître,  se  Iransforniant  d'abord  en  dextrine  et 
linaleincnt  on  ghicose.  î>^s  que  ce  terme  est  atteint,  on  s^lun"  la 
Ii([ueur  par  de  la  craio,  on  liltre,  puis  on  soumet  le  liquide  clair 
à  i'évaporation  jusqu'à  consistance  de  sirop. 

L'amidon  se  transforme  encore  en  glucose  sous  une  influence 
bien  remarquable,  je  veux  parler  de  Tactton  de  lis  àiastasc,  ferment 
IKirticulierqui  se  développe  près  des  pousses  et  des  racines  pendant 
la  germination  des  diverses  céréales  et  notamment  de  l'orge.  Cette 
matière,  aux  doses  les  plus  faibles,  peut  transformer  de  grandes 
quantités  d'amidon  en  sucre  à  l'aide  d'une  température  de  Go  à 
75  degrés.  A  cet  effet ,  on  détaye  dans  400  à  5oo  parties  d'eau 
5  parties  de  mak ;  on  élève  la  température  jusqu'à  60  degrés  et  Ton 
ajoute  100  parties  de  fécule  en  agitant  vivement  la  masse  afin  d'en 
mêler  exactement  toutes  les  parties.  On  porte  alors  la  U  iiipé rature 
jusqu'à  75  degrés,  i»uis  on  la  niiiiniienl  à  ce  terme  pendant  environ 
une  heure.  Au  bout  de  ce  terme,  le  mélange  s'est  transformé  com- 
plètement en  un  liquide  visqueux;  il  faut  essayer  de  temps  en 
temps  la  liqueur,  afin  de  s'assurer  que  la  dextrine  formée  pnmi-' 
tivement  s'est  transformée  en  glucose.  On  filtre  alors  et  Ton  éva- 
pore comme  précédemment.  On  prépare  ainsi  des  produits  connus 
dans  les  arts  sous  le  nom  de  sirop  (le  dcxiriiic  qu'on  emploie  pour 
sucrer  les  vins. 

Ou  peut  également  la  préparer  eu  faisant  réagir  l'acide  suifu- 
rique  sur  le  ligneux. 

L'urine  des  diabétiques  peut  encore  fournir  une  matière  iden- 
tique au  sucre  de  raisin. 

LACTOSE,  OU  SUCRE  DE  LAIT. 

§  1)1)8.  Cette  substance  se  rencontre  à  Tétat  de  dissolution  dans  le 
lait  (le  tous  les  mammifères  ;  on  Ton  extrait  en  versant  dans  du  lait 
bouillant  quelques  gouttes  de  vinaigre  ou  d'acide  sulfurique  affaibli  ; 
la  caséine  et  le  beurre  se  séparent  immédiatement  sous  la  forme 
de  gros  flocons,  et  Ton  obtient  un  liquide  clair  désigné  sous  le  nom 
de  petii'laity  qui,  par  l'évaporation,  fournit  une  matière  blanche, 
tratislucidc ,  criHju.iiit  sous  la  dent,  qui  constitue  le  lactose  brut. 
En  traitant  ce  produit  |)ar  du  charbon  animal  et  lui  faisant  subir 


Digitized  by  Gopgle 


LACTOSE,  OU  SUCRE  DE  LAIT.  4i3 

une  ou  dmn  cristallisations ,  on  TobUent  dans  un  état  de  pureté 

parfaite.  Cet  le  mntioro  se  prépare  sur  une  très-grande  échelle  en 
Suisse ,  ou  Ton  met  à  profit  les  liqueurs  qui  restent  après  la  sépa- 
ration du  beurre  et  de  la  caséine  dans  la  préparation  du  fromage 
de  Gruyère.  Le  lactose  cristallise  de  ses  dissolutions  aqueuses 
sous  la  forme  de  prismes  à  quatre  pans  terminés  par  des  pyni* 
mides  quadrangulaires.  Sa  saveur  est  douce;  c^esi  à  sa  présence 
dans  le  lait  que  ce  liquide  doit  son  goût  sucré. 
Le  lactose  possède  la  composition  suivante  : 

Carbone   4o,4o 

Hydrogène   6,60 

Oxygène   5  3, 00 

100,00 

ce  qui  conduit  à  la  formule 

C"H"0"  =  e"ll'^0'%  5110. 

Tels  sont  les  résultats  auxquels  conduit  l'analyse  de  la  combi^ 
naison  que  forme  ce  produit  avec  l'oxyde  de  plomb. 

Le  lactose  est  inaltérable  à  l'air;  il  so  dissonl  dans  6  parties 
d'eau  iroide  et  dans  9.  parties  d'eau  bouillante.  Il  est  insoluble 
dans  L'alcool  el  Téther.  Los  acides  minéraux  étendus,  et  notam- 
ment Vacide  sulfurique,  le  convertissent  en  glucose  à  Taide  de 
rébullition. 

L'acide  azotique  le  transforme  à  cbaud  en  un  mélange  d'acides 

oxalique  et  mucique. 

Les  oxydes  métalliques  farilement  réducliljks  le  ron\ ci  tissent  en 
acide  formique  :  il  en  est  de  même  d'un  mélange  d  acide  sulfurique 
et  de  peroxyde  de  manganèse. 

Sa  présence  dans  les  dissolutions  métalliques  empêche,  de  même 
que  le  sucre  de  canne,  la  précipitation  de  plusieurs  oxydes  mé- 
talliques par  les  alcalis. 

Sous  rinlliniice  do  la  levure  de  bière,  le  lactose  se  tranformc 
en  alnu»!  et  en  acide  earl)oni(jue.  La  Ctiséine  pure  le  change  en 
acide  lactique  par  un  simple  jeu  d'isomérie.  Eniin ,  cette  même 
caséine,  dans  un  certain  état  de  décomposition,  peut  lui  faire 
éprouver  la  fermentation  butyrique. 

33. 
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MANNITE. 

S  iK)9.  Ce  principe  se  nMicoiitrc  (ians  plusieurs  plantes;  elle 
existe  en  quantité  considérable  dans  la  manne,  et  c'est  à  sa  pré- 
sence que  ce  produit  doit  sa  saveur  sucrée. 

On  la  retire  fadlement  de  la  manne  en  traitani  celte  dernière 
par  raloool  bouillant  et  filtrant  la  liqueur.  La  mannile  se  sépare 
par  le  refroidissement  sous  la  forme  d'aiguilles  quadrilatères  d'une 
blancheur  éclatante. 

On  peut  encore  la  retirer  du  suc  de  betteraves  lei  rnenté.  A  cet 
eflet  on  évapore  re  dernier  jusqu'à  circonstance  sirupeuse,  et  on 
le  mêle  avec  un  égal  volunne  d'alcool  bouillant.  Il  se  sépare  alors 
un  mucilage  épais ,  et  Talcool  abandonne  par  révaporation  la 
mannite  en  cristaux  fortement  colorés. 

Elle  se  forme  toutes  les  fois  que  le  sucre  éprouve  l'espèce  de 
fermentation  connue  sous  le  nom  de  fermentation  visqueuse. 

Pure  et  cristallis(^o  dans  Talcool,  la  mannile  se  présente  sous  la 
forme  de  prismes  quadiauj^ulaires  incolores,  transparents,  possé- 
dant un  éclat  soyeux.  £lle  fond  par  la  chaleur  sans  perdre  de  son 
poids  et  se  réduit  en  un  liquide  incolore,  qui,  par  le  refroidisse- 
ment ,  se  prend  en  une  masse  incolore. 

L'eau  la  dissout  en  forte  proportion.  Peu  solublo  à  froid  dans 
l'alcool ,  elle  se  dissout  en  abondance  dans  ce  liquide  l)ouillant. 

L'acide  azotique  la  convertit  en  acides  saccliarique  et  oxali(}iii'. 

Lorsqu  on  délaye  une  partie  de  mannite  réduite  en  poudre  line 
dans  4  \  parties  d'acide  nitrique  fumant  et  lo  |  parties  d'acide 
sulfunque  concentré,  on  obtient  une  bouillie,  qui,  égouttée  sur 
un  corps  poreux,  se  dissout  aisément  dans  Talcool  bouillant  et 
s'en  sépare  par  le  refroidissement. 

1^»  substance  qui  se  forme  dans  celte  circonstance,  à  laquelle 
nous  (ionncTons  le  nom  de  mtromaniutc ,  se  présente  sous  la  tui  iuo 
do  fines  aiguilles  blanches  qui  sont  couime  feutrées  et  présentent 
im  éclat  soyeux.  Une  dissolution  étendue  de  potasse  n'agit  pas  sur 
la  nitromannite;  une  dissolution  concentrée  la  dissout  à  la  tempé- 
rature de  rébuUition  en  se  colorant  en  brun  foncé. 

Lorsqu'on  la  chaulîe  avec  précaution  dans  un  petit  tube,  elle 
fond  en  (iéL:a;^eant  des  traces  de  vapeurs  louges  et  se  prend  par  le 
rcii  oidisscment  en  une  masse  cristalline,  bi  Ton  chauflb  plus  fort, 
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la  matière  détone,  mais  rexploaion  n'est  pas  aasec  forte  pour  bri> 

ser  le  tube. 

La  nitronuMinite  détone  avec  violenre  lorscfiron  la  frappe  sur 
une  eociunie  avec  un  marteau.  Lorsqu'on  traite  la  nitromannite 
par  le  sulfhydrate  d'ammoniaque  très-concentré,  il  se  dégage  de 
l'ammoniaque  en  même  temps  que  du  soufre  se  dépose  et  qu'il  se 
régénère  de  la  mannite. 

La  composition  de  la  mannite  normale  est  eicprimée  par  la  formule 

celle  de  la  nitromannite  l'est  par  la  formule 

C»«H«(AzO')'^0". 

SORBINE. 

§  KH)^K  Le  sue  des  baies  du  sorbier  étant  abaudonue  a  lui-même 
pendant  plusieurs  mois,  se  trouble  graduellement  et  laisse  déposer 
différentes  substances,  tandis  qu'il  se  forme  à  sa  surface  ces  végéta- 
tions qu'on  observe  constamment  dans  la  décomposition  spontanée 
des  liquides  de  nature  organique.  Si  l'on  évapot  e  j  us([u'à  consistance 
de  sirop  la  liqueur  qui  s'est  éclaircie  d'elle-mtVmc,  on  voit  s'y 
former  des  cristaux  iuuuiUres,  que  dc^s  traitements  par  le  noir 
animal  décolorent  complètement,  (.es cristaux,  qui  possèdent  une 
saveur  douce  et  sucrée,  constituent  un  principe  immédiat  parti- 
culier auquel  M.  Pelouze,  à  qui  Ton  en  doit  la  découverte ,  a  donné 
le  nom  de  sorhine, 

K  rétat  de  pureté ,  la  sorbine  est  une  substance  incolore  douée 
d'une  saveur  franchement  suerét».  Ses  cristaux,  d'une  transparence 
parfaite,  durs,  et  croquant  sous  la  dent,  sont  des  octaèdres  rec- 
tangulaires appartenant  ou  système  du  prisme  rectangulaire  droit. 
L'eau  en  dissout  à  peu  près  le  double  de  son  poids.  L'alcool,  même 
bouillant,  n'en  dissout  qu'une  très-petite  quantité,  qu'il  abandonne 
complètement  sous  forme  de  cristaux  par  le  refroidissement. 

La  dissolution  de  sorbine  ne  fermente  pas  par  un  contact  de 
plusieurs  mois  avec  la  leviVe  de  bit'^re  à  une  température  de  lo  à 
3o  dej^és.  L'acide  sulfurique  dilue  ne  la  convertit  pas  en  glucose 
par  une  ébuUition  do  plusieurs  heures  ;  du  moins ,  le  liquide  saturé 
par  la  craie  ne  fermente  pas  en  présence  de  la  levûre,  et  Téva- 
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poration  do  la  liqueur  permet  d'eu  retirer  la  sorbine  parfaitement 
inlacle. 

L'acide  azoUquc  de  concentration  moyenne  1  attaque  énergique- 
ment,  dégage  d'abondantes  vapeurs  rutilantes  et  la  transforme  en 
adde  03»lique* 

Les  dissolutions  alcalines,  même  étendues,  colorent  fortement 

la  sorbine  en  jaune  en  exîialanl  une  odeur  de  caramel. 

La  dissolution  de  >(irbine  dans  Teau  piiro  n*est  pas  précipitée 
par  le  sous-acétate  de  plomb;  Taddition  de  quelques  gouttes  d'am- 
moniaque détermine  dans  le  mélange  la  formation  d'un  précipité 
blanc. 

La  sorbine  dissout  Thydrate  de  protoxyde  de  cuivre.  La  disso- 
lution ,  d'un  bleu  très-riche  et  très-foncé ,  laisse  déposer  graduel- 
lement de  l'oxydule  de  cuivre  en  cristaux  rouges.  Le  tartrate  do 
cuivre  et  de  potasse  est  égaliMiient  réduit  par  la  sorbine,  soit  à 
froid  ,  soit  à  chaud,  à  la  manière  de  la  glucose. 

Maintenue  pendant  quelque  temps  entre  i5n  et  i8o  degrés,  la 
sorbine  laisse  dégager  des  vapeurs  d*eau  faiblement  acides  don- 
nant un  résidu  volumineux  d  un  rouge  foncé,  ne  présentant  aucun 
indice  de  cristallisation ,  jouant  le  rôle  d'un  acide  fiiible  auquel 
M.  Pelouzc  a  donné  le  nom  {l  ucide  sorbiniqur. 

L'analyse  de  la  sorbine  conduit  à  la  composition  centésimale 
suivante  : 

Carbone   4^,00 

Hydrogène   6,66 

Oxygène   53,34 

100,00 

L'analyse  de  la  combinaison  de  cette  malien'  avec  l'oxyde  de 
plomb  conduit  à  représenter  l'équivalent  de  la  sorbine  par  la  for- 
mule 

C"H*0%  3iiO  =  C"ir'0'% 

ce  (pii  en  ferait  un  isomère  de  la  glucose  anhydre.  Ce  produit, 
ImMi  parta^'cani  j»lii>i(nirs  propriétés  du  sucie,  en  difPbre  de 
la  manière  la  plus  tranchée  par  sa  manière  d  être  avec  le  ferment. 
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DULCOSË. 

§10(VI.  Ce  produit,  iuiporlé  do  Madagasciir,  se  présente  sous 
la  forinu  de  rognons  plus  ou  moins  arrondis,  crislal Usés  dans  loule 
leur  inas<e  et  recouverts  extérieurement  de  particules  terreuses* 
On  puriiie  facilement  cette  substance  en  I4  dissolvant  dans  Teau 
et  l'abandonnant  à  révaporation.  On  obtient  ainsi  des  cristaux 
prismatiques  qui  croquent  sous  la  dent  et  présentent  une  saveur 
sucrée  somblabli'  à  colle  de  la  miinnito.  Ce  |)roduit  fond  à  180  de- 
grés et  cristallise;  par  le  rern)i(li->''i:ient.  Chauffé  au-dessus  do 
'i-j5  degrés,  il  se  décompose  en  doiinaul  de  1  u\yde  de  carbone ,  de 
Tacétone,  de  l'acide  acétique  et  d'autres  produits  qui  n'ont  pas  été 
suffisamment  examinés.  11  est  peu  soluble  dans  Talcool  bouillant.  Sa 
solution  aqueuse  ne  fermente  pas  au  contact  de  la  levûre  de  bière* 

La  potasse  en  dissolution  étendue  et  bouillante  n^altère  pas  la 
dulcose.  Une  dissolution  concentrée  parait  l'altérer  au  contraire. 

L'aciile  sulfiirique  concentré  dissout  lentement  la  dulrose  et 
doono  un  acide  particulier  formant  avec  la  baryte  un  sel  suiuble 
qui  se  sépare  par  révaporation  sous  la  forme  d*une  matière  gom* 
meuse.  L*acide  azotique  convertit  la  dulcose  en  acide  mucique. 

La  composition  de  la  dulcose  est  représentée  par  la  formule 

pinaiE. 

§  i002.  Cette  substance  se  rencontre  dans  une  espèce  d'algue 
désignée  sous  le  nom  de  Pmtacoccus  vulgaris^ 
Lorsqu'on  épuise  la  plante  par  Talcool  rectifié,  on  obtient  une 

liqueur  d'un  vert  foncé  très-riche  doiit  la  couleur  s'exalte  par 
l"c\p(>>ilion  à  Tair, 

Cette  liqueur,  concentrée  au  bain-marie,  laisse  déposer  des  cris- 
taux grenus,  empâtés  dans  une  masse  gélatineuse  colorée.  En 
filtrant  cette  masse,  on  obtient  une  substance  cristallisée  douée  de 
propriétés  acides,  et  un  liquide  qui  se  sépare  sous  Tinfluence  de 
la  chaleur  en  deux  parties  égales  :  Tune  surnageante ,  qui  est  la 
matière  colorante  impure;  l'autre  assez  peu  colorée  (fui  pré- 
-t'iite  uiu'  saveur  douce  peu  prononcée.  Cette  dernière,  abandon- 
née a  une  évapora tion  lente,  donne  naiss<mreà  des  cristaux  pris- 
matiques empâtés  dans  une  sorte  de  mélasse  d'un  vert  noirïtre. 
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Par  la  compression  entre  des  doubles  de  toile  ou  de  papier 
absorbant,  on  débarrasse  les  cristaux  du  sirop  qui  les  baigne. 
Bnfin  quelques  lavages  avec  une  petite  quantité  d*eau  froide,  puis 

deux  ou  trois  cristallisations  dans  ce  liquide,  donnent  des  cristaux 
parfaitement  incolores  et  transparents  d'une  matière  sucrée  qu'on 
désigne  sous  le  nom  de  phjcUe,  qui  par  su  composition  et  la  plu- 
part de  ses  propriétés  se  rapproche  de  la  mannîte. 

La  phycite  cristallise  avec  la  plus  grande  facilité  en  prismes 
très-voluroineux  à  base  rectangle,  tronqués  sur  les  angles  des 
sommets ,  de  telle  sorte  que  souvent  l'extension  des  facettes  modi- 
fiée donne  lieu  à  de  véritables  octaèdres. 

Elle  est  très-soluble  dans  Teau ,  même  à  froîd,  très-peu  solublc 
au  contraire  dans  Talcool  absolu.  Ce  liquide  Tabandonne  par  l'éva- 
poration  en  petits  octaèdres  rhomboïdaux.  Sa  saveur  est  sucrée, 
très-franche  et  très-fratche. 

Elle  fond  vers  tia  degrés  en  un  liquide  incolore  et  sans  aban- 
donner d'eau.  Vers  iTm)  ch^grés  elle  entre  en  ébullition  sans  é[)rou- 
ver  d'altératinn  l  it  ii  st  nsible;  il  se  manifeste  alors  une  odeur 
earactériâliquc  que  ne  répandent  ni  la  mannite  ni  les  autres  ma- 
tières sucrées.  Si  l'on  élève  davantage  la  température,  la  substance 
finit  par  se  décomposer  graduellement,  mais  sans  boursouflement. 

La  phycite  est  sans  action  sur  la  lumière  polarisée  ;  elle  ne  fer* 
mente  pas.  Elle  est  sans  action  sur  les  couleurs  végétales  ;  elle  ne 
pré(ûpite  pas  par  le  sous-acétate  de  plomb ,  mais  précipite  par  le 
sous-acétate  ammoniacal. 

Les  bases  ne  l'altèrent  que  très-difficilement,  même  à  la  tem- 
pérature de  l'ébuUition. 

L*acide  snlfurique  concentré  la  dissout  et  parait  produire  un 
acide  copulé.  L^acîde  azotique  Taltère  rapidement  sous  l'influoftce 
de  la  clialeur  et  la  convertit  en  acide  oxalitjue. 

La  i^liycite  est  isomère  avec  la  dulcose  et  la  mannile;  sa  com- 
position eât  représentée  par  la  formule 

» 

QUEUUIE. 

§  1003.  Ce  composé,  qu'on  retire  des  glandsdu  chêne,  possède 
les  propriétés  suivantes  :  C'est  une  substance  solide,  cristallisable 
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en  pcHls  prismes,  inaltorablo  à  l'air,  dûrc,  croquant  sous  la  dent, 
d*uoe  saveur  sucrée  et  terreuse;  les  cristaux  se  dissolvent  dans 
Teau  et  l'alcool  :  il  se  sépare  de  ce  deniier  diasolvant  sous  la  forme 
de  prismes  parfaitoment  transparents. 

Qiauffée  à  a  10  degrés,  la  quercite  ne  perd  nendeson  poids;  à 
a35  degrés  elle  fond  et  émet  une  vapeur  (i  n  se  condense  sur  les 
parois  froides  du  vase  en  un  léger  sublime  cristallin. 

Méiee  à  la  levûro  de  bière ,  la  quercite  n'éprouve  pas  de  fer- 
mentation alcoolique.  Sa  dissolution  ne  s'allèrepas  non  plus  lors- 
qu'aux températures  de  Tété  on  la  mélange  avec  du  fromage 
pourri. 

L*acide  sulfurique  concentré  la  dissout  à  froid  sans  se  colorer  et 

forme  un  acide  copule.  L'acide  nitrique  ordiium  e  ratta(iuo  à  Taide 
de  la  chaleur  et  donne  de  Tacide  oxalique  sans  mélange  d  acide 
mucique. 

Un  mélange  d'acide  sulfurique  et  d*acide  nitrique  fumant  trans- 
forme la  quercite  en  une  matière  insoluble  dans  Teau,  d*aspect 
résineux,  incristallisable,  soluble  dans  l'alcool  et  détonant  vio- 
lemment par  une  élévation  convenable  de  température. 

Une  difîsolution  aipieuse  de  quercite  ne  s'altère  pas,  alojs  même 
qu'on  la  fait  l)Ouillir  (juehjue  temps  avec  de  la  potasse  caustique; 
elle  ne  se  colore  pas  et  ne  déi^a^e  aucune  odeur  de  caramel.  Une 
dissolution  aqueuse  de  quercite  dissout  très-bien  la  baryte,  avec 
laquelle  elle  forme  une  combinaison  incristallisable  d'apparence 
gommeuse. 

Cette  substance  ne  réduit  ni  l'acétate  de  cuivre  ni  le  mélange 
de  sulfate  de  cuivre  et  de  potasse.  La  composition  de  la  quercite 
est  exprimée  par  la  formule 

GLUCOSiOLb. 

§  1004.  Nous  désignerons  sous  le  nom  de  giueosidés  des  pro- 
duits naturels  susceptibles  de  se  dédoubler  sous  l'influence  des 

acides  éteinlu>  en  îilucose  et  en  de  nouveaux  principes  de  (  ompo- 
siti(ui  jtlu^  ^uuj»l(^  en  fixant  les  éléments  de  1  eau.  Ces  substancxîs 
se  rapprochent  ainsi  des  élherà  composés  et  des  corps  gras  neutres 
qui ,  sous  des  influences  analogues  et  de  même  par  la  fl^uition  des 
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éiémenlô  de  Teau,  80  trauâforment,  les  premiers  en  acides  el  al- 
cool, les  seconds  en  acides  et  glycérine.  Ces  corps,  dont  Télude 
oflire  un  très-grand  intérêt,  ne  seront  examinés  dans  ce  Cours  que 
d^une  manière  très-sommaire,  en  raison  du  peu  de  temps  qiir  nous 
avons  ù  consiicrcrà  réturlo  des  matières  or^anitjuos.  Le  plus  iiii|)<ir- 
tanl  dores  composés,  celui  qui,  pour  ainsi  dire,  peut  leur  senir 
de  type,  en  raison  des  nombreux  dérivés  (ju'il  est  susceptible  de 
fournir,  est  la  sal  ici  ne,  principe  cnstallisable  existant  dans  l'écorce 
de  certaines  variétés  de  saules. 

SAUCINË. 

§  iOOr».  nérouverto  par  M.  Leroux,  pharmacien  à  Vitry-le-Fra fi- 
xais, celte  sul».'>lance  se  rencontre  princi|>alement  dans  l'écOrcc  du 
Salix  /wlùc,  du  Salix  amjrgdalinay  du  Populus  t/vwuia,  etc.  ;  on 
Ten  extrait  pqjr  des  procédés  fort  simples,  qui  consistent  à  con- 
casser récorce ,  à  Fépuiser  par  Teau  bouillante  et  à  é\'aporer  la 
dissolution  jus(pi*à  consistance  de  sirop.  Abandonnée  à  elle-même, 
la  salicine  cristallise  au  bout  de  quelques  jours;  on  la  soumet  à 
la  compression ,  pul^a(]e  nouvelles  cristallisations,  ce  qui  fournit 
un  produit  parfaitement  pur. 

Ainsi  préparée,  la  salicine  est  blanche ,  cristallisée  en  paillettes; 
soluble  dans  Teau  et  dans  l'alcool ,  insoluble  dans  Telber.  £lle  fond 
à  120  degrés,  ne  perd  rien  de  son  poids  jusqu*à  200  et  se  décom- 
pose è  une  température  plus  élevée. 

Elu»  u  est  précipitée  ni  par  l'acétate  de  ]»l()nib  neutre  ou  basique, 
ni  par  la  gélatine,  ni  par  l'infusion  de  noix  de  lîalle. 

L'acide  suUurique  concentré  colore  la  salicine  en  rouge  intense 
et  donne  des  produits  variables  avec  la  température.  Chauffé  fai- 
blement avec  de  Tacide  sulfurique  ou  chlorhydrique  très-étendu  ^ 
la  salicine  se  dédouble,  en  fixant  2  équivalents  d'eau,  en  glucose 
et  en  saligénine.  Si  Ton  porte  la  liqueur  à  rébultition ,  la  saligé^ 
nine  perd  de  l'eau  et  se  transforme  en  une  iiiatiére  résinoïde ,  à 
laquelle  un  donne  le  nom  de  saiirétine. 

Ces  réactions  peuvent  s'exprimer  au  moyen  des  équations 

C'Mr*0'*-i-  2UU  C'^li'=0"-f-C'Mi"OS 

Sftllcim.  GlMOM.  SAllitalM. 
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2(C*H«0*)  =  (.  MI'^0*-h4H0. 

Mgéalm.  8iiï!réttMr 

L'acide  azotique  très-dilué  la  transforme  i  froid ,  sans  dégage* 
ment  de  gaz,  en  eaa  et  hélidne,  ainsi  que  rexprime  Téquation 

C"  H'»0'*4- aO  =  -2110  4- C^'II"  0'«. 

SalIciM.     .  "îèUiimr 

L'acide  azotique  concentré  l'attaque  avec  une  grande  énergie; 
des  vapeurs  rutilantes  se  dégagent  en  grande  abondance^  et  l*on 
obtient  pour  résidu  de  Tacide  picrique  mélangé  diacide  oxalique. 

Bouillie  avec  de  l'oxyde  puce  de  plomb  ou  bien  avec  un  mélange 

d'acide  sulfiirique  cl  de  peroxyde  de  mnnganè.se ,  la  salirine  donne 
Leaiicuup  d  acide  lormique  ;  il  se  produit  en  même  temps  de  1  acide 
carbonique. 

Un  mélange  d'acide  sulfurique  et  de  bichromate  de  potasse  la 
convertît  en  acides  carbonique  et  formique  et  en  liydrure  de  sali- 
cyle ,  composé  fort  remarquable  dont  nous  décrirons  les  propriétés 
dans  une  leçon  prochaîne  et  qu'on  obtient  en  distillant  avec  de 
l'eau  les  fleurs  de  la  reine  de  prés  [Sjjirfrn  ttlnuifia). 

La  synapUtée  deiiouble  la  sa!  u  nie  eu  glucose  et  en  saligéniDc  â  la 
manière  de  Tacidc  sulfurique  étendu. 

Le  chlore  et  le  brome  réagissent  vivement  sur  la  salicine  et  la 
transforment  en  divers  produits  dérivés  par  substitution. 

La  composition  de  la  salicine  est  exprimée  par  la  formule 


POPULINE. 

§  100G.  On  rencontre  dans  i'écorce,  et  surtout  dans  les  feuilles 
du  tremble,  un  principe  qui  ne  diffère  de  la  salicine  qu'en  ce  que 
I  équivalent  d'hydrogène  s'y  trouve  remplacé  par  1  équivalent  de 
benzo'ile;  on  l'en  extrait  en  faisant  une  décoction  dans  laquelle  on 

verse  du  sous-acétate  de  plomb,  qui  détermine  îa  formation  d'un 
dépôt  jaune;  on  filtre  la  liqucMir,  puis  on  la  fait  évaporer  jiis(|u'à 
consistance  de  sirop.  Far  le  refroidissement,  la  [kopuli  ne*  se  sépare 
sous  la  forme  d'un  volumineux  précipité  cristallin.  On  la  pur i lie  en 
la  faisant  bouillir  avec  de  l'eau  et  du  noir  animal;  la  liqueur  laisse 
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déposer, par  le  refroidissement,  delà  popiiline  parfaitement  inioluK  . 

A  l'état  do  pureté,  la  popiiline  oristiilliso  en  aiguilles  tres-luus, 
d'apparence  soyeuse.  Sa  saveur  sucrée  rappelle  celle  de  la  réglisse. 
A  peine  soluble  dans  Teau  froide ,  elle  se  dissout  en  quantité  no- 
table dans  Veau  bouillante.  L'alcool  bouillant  la  dissout  en  plus 
forte  proportion  que  Teau. 

Sous  l'innuenre  des  arides  étendus  et  bouillants,  la  populinese 
dédouble  en  acide  benzoHfue,  gluco?«e  et  salirétine. 

Cette  réaction  s'exprime  au  moyen  de  Téqualion 

C«H"0«4-4HO  =  e*H«0*-hC"H*0«-|-C»H"0»*. 

Bouillie  avec  de  l'eau  de  baryte,  la  populine  se  transfonne  en 
un  mélange  de  salidne  et  d'acide  benzoïque,  ainsi  que  Texpriine 
l'équation 

C*H"0'«-i-  2 110  =  C*  W'U  -h  C  U'"0'*. 
La  composition  de  la  populine  est  exprimée  par  la  formule 

PHLURIZINE. 

^  1007.  Cette  substance  se  rencontre  dans  l'écoroe  du  pom* 

inier,  du  poirier,  du  cerisier.  On  1  en  extrait  par  un  procédé,  sem- 
blable à  celui  qui  sort  à  l'oxlnirtinn  de  h*  ^aiicine. 

C'est  une  matière  cnslallisable  qui  se  présente  tantôt  en  houppes 
soyeuses,  tantôt  en  aii^uilles  plates  et  brillantes,  suivant  qu'elle 
se  dépose  d'une  dissolution  concentrée  ou-  étendue.  Sa  saveur, 
légèrement  amère,  est  suivie  d'un  arrière-goût  douceâtre.  A  peine 
soluble  dans  l'eau  froide ,  elle  se  dissout  en  toutes  proportions  dans 
I  cau  bouillante.  L'alcool  et  l'esprit-dt^-lKus  la  dissolvent  très-bien; 
réllier  n'eu  prend  que  des  traces.  Cliauilee  à  loo  dcp;rcs,  la  phlo- 
rizine  dégage  4  équivalents  d'eau.  Elle  fond  entre  loO  et  iio  de- 
grés; maintenue  quelque  temps  à  i3o  degrés ,  elle  se  lige  en  une 
masse  très-dure;  vers  i6o  degrés,  elle  fond  de  nouveau  et  laisse 
dégager  de  l'eau  en  se  colorant  en  rouge. 

A  froid,  les  acides  sulfurique  et  clilurhydriquo  ne  l'attaquent 
pas,  mais,  par  un  contact  prolon^ré,  ils  la  dédoublent  en  glucosi» 
et  pblorétine,  ainsi  que  l'exprime  l'équation  suivante  : 
Q«  |i«  o»i  ^.  a  HO    C»»  H"  0»»  +     H"  O'». 
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Lcî  phlorîzinc  absorbe  environ  it.  pour  loo  de  gaz  ammoniac 
soc  ;  la  suhj^txmro ,  abandonnée  au  contact  do  Tnir  et  de  rhumidi  té , 
se  colore  graduellement  en  orangé,  puis  en  rouge ,  et  donne  iina- 
lement  une  matière  d'un  bleu  magnifique;  il  se  produit  dans  cette 
ditonstance  un  sel  ammoniacal,  auquel  on  donne  le  nom  de 
pklonzéaie  ^^immonlaque* 

La  forma  lion  de  ce  produit  s'exprime  au  moyen  de  Téquation 

La  compusUiun  de  la  phlorizine  est  exprimée  par  la  formule 

§  1003.  On  retire  de  certaines  variétés  de  lichens  une  substance 
parfaitement  cristallisée  qu'on  désigne  sous  le  nom  dWi/t^  et 
dont  la  composition  est  exprimée  par  la  formule 

Celle-ci,  sous  l'influence  simultanée  de  l'air  et  de  l'ammoniaque, 
se  transforme  pareillement  en  imo  substance  d'un  violet  très-riche, 
qui  forme  la  matière  colorante  de  l'orseille,  Vorcéine,  dont  la 
fonnation  s'explique  au  moyen  de  l'équation 

C*  W 0*  -h  \i  ir  -h  4  0  =     H'  AzO°  -h  a  ilO. . 

Ofolae.  OreélM. 

§  1009.  On  extrait  des  feiiillos  du  Pimis  sylvr.stris  uno  substance 
^ié^ignée  sous  le  nom  de  pinipicrinr,  se  dédouble  sous  l  influence 
des  acides  étendus  en  glucose  et  en  uuu  huile  volatile.  On  rencontre 
pareillement  dans  le  Quercut  robur  une  substance  qu'on  désigne 
sous  le  nom  de  quercitrin,  qui  se  dédouble,  sous  Finiluence  des 
acides  étendus,  en  glucose  et  en  une  matière  cristallisée  à  laquelle 
on  a  donné  le  nom  de  qiiercéUne*  Nous  pourrions  multiplier  con- 
sidérablement ces  exemples  ;  on  retire,  en  efîot,  d'un  i^rami  n«niibro 
(le  végétaux  des  pnxiuits  analogues  au\  précédents,  susiepiibles 
de  se  convertir  comme  eux  en  glucose,  el  en  de  nouveaux  produits 
de  composition  plus  simple. 
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QUARANTE-NEUVIÈME  LEÇON. 

mjfBIITATIOlf  AMOOU5{1IB.  —  UTiOOWi  —  ÉgTMBau 

Ce  qa*OD  onteod  par  formenUtlon,  —  Fermentation  «looolique ,  dédon* 
blement  du  sucre  en  alcool  et  acide  carbonique. —  Cas  où  le  feraient 
tout  formé  est  mit  en  contact  avec  le  aucre.  —  Cas  06  le  ferment 
n*exi8te  qu'en  çcrme  et  se  développe  sons  rinflnence  de  Tair;  fermen- 
tation du  moût  de  raisin.  —  Cas  de  reproduction  du  ferment;  fabri« 
cation  de  la  bière.  —  Hypothèses  sur  les  causes  de  la  fermentution.  ~ 
Fcrincnlation  lactique  et  butyrique.  —  Alcool. —  Préparation  de  l'al- 
cool absolu.  —  Propriétés  pbysiqucs.  —  Propriétés  chimiques.  — 
Action  de  Toiygène,  du  chlore,  du  brome,  de  l  eau  ,  des  bases,  des 
acides.  —  Évaluation  de  la  richesse  d'une  liqueur  alcoolique;  alcoo- 
mètre centésiinal.  —  Action  de  Tacido  sulfurique  sur  Talcool,  acido 
sulloviuique,  ctber,  théorie  de  i'ethérilicatioo. 


FERMENTATION  ALCOOUQUE. 

§  i(MO.  On  désigne  sous  le  nom  ^^ferinvriuitinn  iino  altération 
spontanée  survenue  dans  une  masse  de  matière  organique  par  la 
seule  préBence  d'une  substance  à  laquelle  on  donne  le  nom  ûe/er- 
meni,  sans  que  celle-ci  prenne  ou  cède  la  moindre  chose  au  corps 
dont  elle  opère  la  décomposition.  Le  rèle  de  cet  agent  mystérieux, 
analogue  à  celui  que  nous  a  présenté  dans  quelques  cas  Téponge 
(le  pLntinp,  se  borne  à  dédoubler  dos  molécules  complexes  pour 
les  leduue  en  moiecuies  plus  siiii()les. 

Dans  les  réactions  chimiques  ordinaires  nous  voyons  deux  corps 
s'unir  en  vertu  d'une  affinité  plus  ou  moins  énergique ,  ou  bien 
encore  un  corps  déplacer  d'une  de  ses  combinaisons  un  autre  corps 
auquel  il  se  substitue  en  vertu  d'une  affinité  prépondérante.  En 
outre,  (l;ms  les  différents  phénomènes  qui  se  sont  manifestés  à  nos 
yeux,  nous  nvons  vu  sans  cesse  intervenir  des  agents  tels  que  la 
chaleur,  l  élertririté,  la  lumière,  dont  il  nous  est  impossible  de 
méconnaitre  les  effets,  bien  que  nous  en  ignorions  la  nature. 
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Dans  toute  fermeiiution  nous  no  saurions  au  contraire  ai)[)el(îr 
à  notre  aide  ni  les  agent:»  que  nous  venQns  de  rappeler  ni  Tinter- 
vention  de  l'affinité. 

Pour  délenniner  la  fermentation ,  il  faut  seulement  réunir  cer- 
taines circonstanees,  ce  sont: 

I*  Une  température  de  ao  à  a5  degrés  ;  de  Teau  ;  y  le  con- 
tact de  l  air;  4"  une  matière  organisée  azotée  ;  c'est  elle  qui  con- 
stitue le  ferment;  5°  une  antre  matière  oii^anniue  qui  se  décompose. 

Dans  le  cas  particulier  de  la  fermentation  alcoolique,  la  seule 
que  nous  examinerons  ici ,  les  éléments  du  sucre  se  dissocient  pour 
<k>nner  naissance  à  deux  composés  plus  simples,  Tacide  carbo- 
nique et  l'alcool.  ^ 

En  représentant  la  formule  du  sucre  de  raisin  desséché  à  i3o  de- 
grés par 

on  aura 

G"  H"  0"  =  4  (  CO'  )  +  2  (  C  !!•  0'  ). 
GtaôoM.  Almol. 

Si  l'on  opère  sur  du  sucre  de  raisin  cristallisé ,  t.  molécules  d*eau 
se  séparent.  Avec  cette  espèce  de  sucre,  la  fcrmcntaliuii  iiuuche 
d'une  manière  rapide,  et,  de  plus,  il  faut  employer  peu  do  fer- 
ment pour  opérer  ces  transformations. 

Pour  la  même  quantité  de  sucre  de  canne,  il  faut  s^t  à  huit 
fois  plus  de  ferment.  La  fermentation  est  beaucoup  plus  lente,  ré- 
sultat qu*il  vous  sera  facile  de  comprendre  lorsque  je  vous  dirai 
que  ce  sucre  passe  d'abord  à  l'étal  de  «i^lucuse  avant  de  fermenter. 
Rien  di  plus  simple  que  de  mettre  ce  fait  en  évidence  en  arrêtant 
la  fermentation  par  Taddition  d'une  forte  dose  d*alcool  absolu  dès 
que  les  premières  bulles  d'acide  carbonique  commencent  à  se  dé- 
gager. Le  poids  de  l'acide  carbonique  et  de  l'alcool  produits  forme, 
donc  une  somme  supérieure  au  poids  du  sucre  employé  :  ce  que 
l'expérience  confirme  pleinemrat.  Cette  expérience  8*exécute  dans 
les  laboratoires  en  introduisant  les  matière.-»  dans  un  llacon  a  tk  ux 
tubulures  (  ff^.  au  col  duquel  on  adapte  un  tube  j)roprc  à 
recueillir  le  gaz  qui  vient  se  rendre  dans  un  vase  rempli  de  mercure 
ou  d'eau  dans  lequel  on  dispose  des  éprouvcttes  remplies  de  ces 
liquides.  L'examen  du  gaz  dégagé  démontre  de  la  manière  la  plus 
nette  cpie  c'est  de  Tacide  carbonique. 

36. 
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9  1011.  On  peut  distinguer,  à  Tégard  du  ferment  dans  son  con- 

FiR.  m 


tact  avo('  les  matières  sucrées,  trois  conditions  bien  différentes. 
Dans  la  première  il  n'existe  pas  encore ,  mais  il  tend  ;\  se  produire 
avec  la  plus  grande  facilité  sous  l'influence  de  l'air  :  tel  est  le  cas 
des  fruits  sucrés,  et  notamment  du  raisin.  Dans  la  seconde,  le 
fennent  eiisle,  mais  se  détruit  au  fur  et  à  mesure  :  tel  eat  le  cas 
fort  simple  de  la  levûre  de  bière  à  l'égard  de  la  glucoee.  Enfin, 
dans  la  troisième,  le  ferment  natt,  agit  et  se  reproduit  :  tels  sont 
les  phénomènes  qu'on  observe  dans  la  fermentation  de  la  bière. 

Les  phénomènes  qui  se  produisent  dans  ce  dernier  cas  sont  des 
plus  curieux  ;  je  vais  essayer  de  vous  les  faire  comprendre  en  quel- 
ques mois.  Pour  préparer  ce  liquide  on  prend  de  l'orge  qu'on  pé- 
nètre d'eau ,  pois  on  l'abandonne  à  l'action  d'une  température  de 
1 5  à  90  degrés;  la  graine  humide  ne  tarde  pas  à  germer,  et  bîentét 
de  la  diasiase  se  développe  en  quantité  notable.  A  partir  de  cette 
époque  on  arrête  la  germination  par  une  dt^ssiccatiou  convenable, 
sans  quoi  la  diastase  se  détruirait  à  son  tour. 

La  germination  et  la  dessiccation  étant  terminées,  on  réduit  l'orge 
en  poudre,  puis  on  la  met  en  contact  avec  de  Teau  dont  on  élève 
graduellement  la  température  jusqu'à  70  à  y 5  degrée;  dans  ces 
eonditions  la  diastase  saccbarifie  la  fécule  ;  en  ajoutant  alora  an 
liquide  une  certaine  quantité  deleviire,  on  voit  bientôt  se  dégager 
on  abondance  des  bulles  d'acide  carbonique  (jui  forment  une  écume 
épaisse  au-dessus  du  bain.  Si,  lors(|ue  l  opération  est  terminée,  on 
recueille  la  levûre,  on  trouve  que  son  poids  est  devenu  six  à  sept 


Digitized  by^OC^k 


PfiRMBNTATlON  ALCOOLIQUE.  i%7 

fois  plus  considérable  ({ue  le  poids  primitif.  Le  ferment  parait  donc 

s'être  développé  dans  cette  circonstance  aux  dépens  des  matières 
albuminoïdos  que  contient  Forge. 

La  fabrication  du  vin  est  beaucoup  plus  simple ,  ce  liquide  ré- 
sultant de  Taction  des  matières  albuminoïdes  modifiées  par  le  con- 
tact de  i*air  sur  le  sucre  contenu  dans  le  moût.  Le  raisin  ren- 
fenne-t^il  une  forte  proportion  de  glucose,  le  vin  est  très-chargé 
d'alcool  ;  en  renferme-t-il  peu ,  ce  dernier  est  pauvre  en  principes 
alcooliques. 

La  glucose  coin  ortie  en  alcool  constitue  la  vinosité,  la  iorce  du 
vin;  les  autres  substances  contenues  dans  le  grain  de  raisin  ne 
sont  qu'accessoires  et  servent  à  modifier  sa  aaveur  ;  c'est  du  nombre 
de  ces  matières,  de  leurs  proportions  et  de  leur  état  particulier 
que  proviennent  les  variétés  de  vins  qui  sont  si  nombreuses.  C'est 
en  parlant  de  ce  priiu  ijko  qu'on  a  été  amené  dans  les  mauvaises 
annéeïî  a  ain{''liorer  les  vins  en  ajoutant  une  certaine  proporlionde 
sucre  au  moût  de  raisin. 

§  iOJ2.  Deux  hypothèses  ont  été  émises  relativement  aux  phé- 
nomènes si  obscurs  de  la  fermentation.  Dans  Tune  on  admet  que 
le  ferment  est  une  sorte  d'être  organisé  qui ,  par  le  fait  de  son 
développement,  absorbant  à  son  profit  la  force  au  moyen  de  la- 
quelle étaient  unies  les  molécules  du  corps  qui  fermente,  déter- 
n)inerail  le  dédoublement  du  sucre  en  alcool  et  en  acide  carbo- 
nique. Dans  la  secunde,  que  l'on  doit  à  M.  Liebig,  le  ferment  en 
se  décomposant  engendrerait  un  mouvement,  qui,  agissant  à  la 
manière  d'un  choc,  communiquerait  le  mouvement  à  la  molécule 
suivante,  et  ainsi  de  suite,  jusqu'à  ce  que  la  décomposition  de  la 
matière  sucrée  soit  complète. 

Pour  que  le  phénomène  puisse  s'accomplir,  l'intervention  de 
l'oxygène  est  nece>sairc;  c'est  ainsi  que,  d'après  rexpérience  ru- 
rieuse  de  Gay-Lussac,  le  jus  provenant  de  l'expression  de  grains 
de  raisin,  sous  une  éprouvette  remplie  de  mercure,  peut  être  con- 
servé d'une  manière  indéfinie  aans  éprouver  d'altération  ;  tandis 
que,  lorsque  l'on  y  fait  passer  quelque  bulles  d'air,  il  s'établit 
promptement  dans  la  masse  un  mouvement  tumultueux  sous  l'in- 
fluence duquel  le  sucre  contenu  dans  le  jus  se  transforme  en  alcool 
et  en  acide  carbonique.  11  eu  est  de  mènu)  du  grain  de  raisin  ; 
tant  que  le  jus  est  protégé  par  l'enveloppe  contre  le  contact  de 
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l'atmosplière  il  De  se  produit  aucune  modificatioii;  le  grain  perd 
de  Feau ,  se  destèche  et  se  ride,  voilà  tout.  Mais  une  cause  quel- 

conquo  amènc-t-cUe  une  déchirure  en  un  i»oint  du  grain,  une 
altération  rapide  se  manifeste,  et  le  sucre  disparait  complètement 
comme  dans  l  expérience  précédente. 

Tous  les  liquides  de  l'économie  animale  et  végétale  se  comporlent 
de  la  même  manière ,  au  sein  de  l'organisme  vivant;  mais  vient^m 
à  mettre  ces  liquides  en  contact  avec  l'atmosphère,  il  s'établit 
bientôt  des  altérations  analogues^ il  se  produit  do  véritables  fer- 
mentations. 

Dans  la  première  hvjiot  lu'^so,  cet  oxygène  serait  nécessaire  au 
développement  dç  l'être  organisé  qui  constitue  le  ferment. 

Dans  la  seconde,  il  servirait  à  déterminer  la  décomposition  de 
la  matière  azotée  qui  constitue  le  ferment ,  et  par  suite  à  com- 
mencer le  mouvement. 

§  1013,  Plusieurs  causes  U  FKJent  à  favoriser  la  fermentation  ; 
d'autres,  au  contraire,  à  s'y  opposer  et  à  l'arrêter  souvent  d  une 
manière  complète. 

Ainsi ,  de  petites  quantités  d'acide  paraissent  favoriser  Taocom* 
plissement  du  phénomène;  une  quantité  plus  eonsidéiable  tend 
au  contraire  à  l'arrêter.  Les  alcalis  employés  à  faible  dose  re- 
tardent la  fermentation,  mais  au  bout  d'un  certain  temps  elle 
reparaît  avec  son  activité  urdinaiiu;  l  acide  oxalique  ,  l'acide  sulf- 
liydrique,  l'acide  arsénieux ,  la  strychnine ,  et  en  général  toutes 
les  substances  qui  exercent  une  action  toxique  plus  ou  moins  éner> 
gique  sur  les  êtres  organisés,  détruisent  la  fermentatioD. 

§  i(H4.  Lorsqu'on  met  de  la  glucose  en  contact  avec  de  la  levûre 
de  bière,  celle-ci  se  transforme,  ainsi  que  nous  venons  do  le  voir, 
en  alcool  et  on  acide  carbonique.  En  sera-t-il  de  niènie  si  nous  rom- 
plaa  ns  (  (»lte  levùre  de  bière  par  une  autre  matière  azotée,  par  la 
caséine,  par  exemple,  qui  n'est  autre  chose  que  le  principe  ^zolé 
du  lait?  Non  ;  dans  ce  cas  il  ne  se  d^ge  plus  trace  de  produit 
gazeux,  le  liquide  n'exhale  pas  d'odeur  spiritueuse»  il  a  acquis  une 
saveur  fortement  acide,  et  si  on  le  sature  par  de  la  craie,  on  en 
peut  retirer  une  tpiantité  considérable  de  lactate  de  chaux.  Si  main- 
tenant  nous  comparons  la  composition  de  l'acide  lac  lupie  à  celle  de 
la  glucose,  nou.'^  ne  tardons  pas  à  reconnaître  (jue  ces  deux  cor|)s 
renlermout  u^^acteuteut  le  charbon ,  Thydrogéne  et  l'oxygène  dans 
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les  mèmm  |»roporiioii9;  la  seule  différence  consiste  en  ce  que 

I  molécule  de  glucose  s'est  scindée  do  manière  à  former  2  molé- 
cule» d  de  ide  lactique. 
CeUo  réaction  s'explique  au  moyen  de  Téquation 

C"H"0'»=a(C*H»0*,  HO). 

GIvocM».  AflJde  lacUqae. 

Rcmplaco-t-on  la  caséine  fraîche  par  de  la  caséine  amenée  à  un 
état  de  putrelaction  assez  avancée,  la  scène  change,  la  liqueur  pos- 
sède bien  encore  une  réaction  acide  comme  précédemment,  mais 
elle  ne  présente  pas  Todeur  spirî  tueuse  de  Talcool;  de  même  que 
dans  le  cas  de  la  fermentation  alcoolique,  on  observe  un  dégagement 
gazeux  trèS4dMmdant.  Ce  gaz  n'est  pas  exclusivement  formé  par  de 
l'acide  carbonique;  en  effet,  vienl-on  à  l'agiter  avec  une  dissolu- 
tion de  pot  i^sc  il  laisse  un  résidu  Irès-nol^ble  (jui  jouit  de  la  pro- 
priele  de  s  erdUiuiiuer  en  brûlant  avec  une  ilamme  peu  lumineuse; 
c'est  de  Thydrogène. 

Quant  au  produit  liquide  de  la  fermentation ,  il  exhale  l'odeur 
infecte  du  beurre  qui  rancit;  c*est  de  Tacide  butyrique. 

On  se  rend  compte  de  cette  deititère  réaction  au  moyen  de 
1  équation 

C"  H''  0''  =  4  CO'  4-  4  H  -f-  e  iV  0\ 

GlacoM.  Ac.lratyriqoe. 

Dans  la  fermentation  alcoolique  ordinaire,  la  molécule  du  sucre 
se  divise  en  deux  produits  ;  dans  la  fermentation  butyrique,  il  so 
dégage  bien  encore  de  l'acide  carbonique,  mais  à  la  place  de  l'ai- 
cool  nous  voyons  figurer  de  l'acide  butyri({ue  et  de  l'hydrogène* 

Lorsque  la  fermentation  alcoolique  s'accomplit  sur  une  petite 
échelle,  comme  dans  les  laUoratoires,  il  ne  se  forme  absolument 
que  de  l'alcool  et  de  l'acide  carbonique.  Dans  la  fenueulaliun  qui 
s'exerce  sur  une  vaste  échelle,  comme  dans  rindustrie,  on  ^  oit  se 
produire,  en  même  temps  que  l'alcool,  d'autres  composés  dont  le 
point  d'ébuUition  est  plus  élevé,  mais  dont  le  rôle  chimique  pré- 
sente avec  cet  alcool,  ainsi  que  nous  le  constaterons  dians  une 
prochaine  leçon ,  les  f)lus  frappantes  analogies. 

Dans  la  fermenUilion  du  jus  de  raisin,  il  se  développe  en  même 
temps  que  raicuul  des  huiles  volatiles  de  nature  particulière, 
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douées  d'odeurs  très^variables  qui  conatiUient  le  bouquet  des  vms 
ët  qui  donnent  à  celte  liqueur  alcoolique  une  valeur  vénale  tié»* 
différente,  indépendamment  de  la  quantité  d'alcool  ({ui  y  est  con- 
tenue. 

^  1015.  Lor>(iu  on  tlislillo  une  ccrtaino  quantité  de  vin  ot  rju  on 
ajoute  au  résidu  le  produit  distillé,  la  densité  du.mélange  se  trouve 
exactement  ia  même  que  celle  du  vin  avant  la  distillation.  Or, 
comme  l'alcool  est  plus  léger  que  le  vin ,  s'il  s^était  formé  pen- 
dant  la  distillation,  la  pesanteur  spécifique  du  mélange  qu'il  forme 
avec  le  résidu  serait  plus  faible  que  celle  du  vin  lui-même,  ce  qui 
n'arrive  jamais.  Donc  le  via  renferme  de  Talrool  tmil  formé. 

Les  eaux-de-vie  pro\'iennent  de  la  distillation  des  matières  sucrée 
qui  ont  subi  la  fermentation. 

On  pfuit  diviser  en  trois  classes  distinctes  les  matières  propres 
A  la  fiibrication  de  TalcooL 

Dons  la  première  nous  placerons  celles  qui ,  renfermant  de 
raU'ool  tout  formô,  peuvent  le  donner  par  simple  distillation. 
Exemples:  vin,  liu'ie,  cidre. 

Dans  la  seconde  se  ran^ront  les  substances  sucrées  solides  ou 
liquides,  qui,  par  une  fermentation  convenable,  donnent  de  Tal- 
cool.  Cette  classe  comprend  tous  les  liquides  sucrés  que  Ton  extrait 
des  plantes,  des  racines,  des  fruits. 

Enfin ,  la  troisième  classe  comprend  toutes  les  substances  qui 
no  contiennent  ni  sucro  ni  alcool,  mais  qui  peuvent  par  une  réac- 
tion chimique  se  transformer  successivement  en  l'un  et  Vautre  de 
ces  corps.  C'est  le  cas  des  substances  amylacées,  telles  que  le  fro- 
ment, le  seigle,  l'orge,  le  riz,  etc. 

Pour  obtenir  l'alcool  des  liquides  fermentés,  il  suffit  de  les  sou- 
mettre à  la  distillation  au  bain-marie  dans  un  alambic  [fg.  aSg). 
en  no  n^cueillant  que  les  premiers  produits:  mais  quelque  soin 
qu'on  mette  à  ces  distillations,  on  no  peut  •  i  u  iiir  tie  1  alcool  pur:  • 
on  obtient  seulement  de  l'alcool  du  commerce ,  ou  alcool  à  36. 

ALCOOL. 

g  lOKL  L'alcool  est  un  produit  dont  la  découverte  date  de  plu- 
sieurs siècles;  on  l'attribue  généralement  à  .Amauld  de  Villeneuve, 
célèbre  alchimiste  qui  vivait  à  Montpellier  vers  i  ioo. 
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Ce  produit  peut  s'extraire  de  l'eau-de-vie,  ou  mieux  encore  de 
l'esprit-de-vin  du  commerce,  par  divers  procédés. 

Flg.  IS9. 


Le  plus  simple  et  le  plus  usité  consiste  à  le  rectifier  à  plusieurs 
reprises  sur  de  la  chaux  vive  réduite  en  poudre.  A  cet  eiïet  on 
introduit  l'alcool  avec  la  chaux  vivo  dans  un  ballon  (Jig.  240),  on 
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laisse  les  matières  en  contact  pendant  douze  à  vingt-quatre  heures, 
puis  on  distille  au  bain-marie;  en  répétiint  à  deux  ou  trois  re- 
prises ce  traitement,  on  obtient  de  l'alcool  entièrement  privé  d'eau. 
On  a  tenté  de  rem[)lacer  la  chaux  par  d'autres  substances  avides 
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d'eau,  telles  (y\r  le  eurboiiaie  de  poiasx^  >er,  l'acétate  de  pola&àe 
fondu;  mais  eeite  âuitôUlulioQ,  plus  coùicyse,  na  pas  fourni  de 
meilleurs  résultats. 

Lorsqu'an  place  de  Falcool  étendu  d'eau  dans  une  membrane 
animale,  une  vessie  par  exemple,  peu  à  peu  Teau  traverse  la 
membrane  et  8*évaporc ,  tandis  que  ralcool  se  concentre. 

Co  mode  do  eoncenlration ,  quoique  fort  simple  ne  sauiaii 
cependant  être  empIo\  é  ;  en  ^MTet ,  A  mesure  que  ralcoi  l  ^'enrichit, 
il  devient  de  plus  en  plus  apte  à  dissoudre  les  matières  grasses 
qui  tapissent  les  parois  intérieures  de  la  membrane,  de  sorte 
qu'on  obtiendrait  finalement  de  l'alcool  très-concentré,  mais  très* 
impur,  doué  d'une  odeur  et  d'une  saveur  fort  désagréables.  On 
peut  également  se  procurer  de  l'alcool  anhydre  en  plaçant  sous  le 
récipient  de  la  machine  pneumatique  un  lia*  nn  <(nilenant  de  lal- 
coul  (lu  commerce  et  de  la  chaux  vi\e.  L'alcool  aqueux  n'Minit 
en  vapeur,  la  chaux,  substance  très-avide  d'eau,  s'emparo  de  la 
vapeur  aqueuse  «  mais  non  de  la  vapeur  alcoolique  pour  laquelle 
elle  ne  possède  aucune  affinité.  Une  fois  que  l'espace  est  saturé 
de  cette  vapeur,  il  ne  saurait  s'en  former  de  nouvelle,  tandis  qu1l 
se  produit  incessamment  de  la  vapeur  d'eau ,  la  chaux  jouissant 
de  la  propriété  de  l'absorber  au  fur  et  à  mesure  de  sa  production. 

Celle  luelliode  foi  1  .^inqile  permet  donc  d'obtenir  facilement  do 
l'alcool  anhydre,  maii»  ciio  nu  présente  aucun  intérêt  au  point  de 
vue  industriel. 

§  i(M7.  L'alcool  pur  est  un  liquide  incolore ,  trôs-mobile,  d'une 
odeur  faible  et  agréable.  Sa  saveur  est  caustique  et  brûlante,  ce 
qui  tient  à  ce  qu'il  enlève  de  l'eau  aux  parties  vivantes  et  molles 

avec -lesquelles  on  le  met  en  contact.  Injrclé  dans  les  veines,  il 
produit  une  inurt  subite  en  coagulant  le  sanir;  introduit  dans  Tes- 
tomac  en  quantité  notable,  il  occasionne  également  la  mort. 

La  densité  de  l'alcool  est  égale  à  0,796  à  la  température  de 
i5  degrés. 

On  n*a  pu  jusqu'à  présent  solidifier  l'alcool ,  même  en  opérant 

à  un  froid  de  —  90". 

L'dlcool  bout  à  78", 5.  La  densité  de  sa  vapeur  est  éîra le  î\  i,(k)r. 

A  une  lenqn  i  ature  élevée  ,  la  vapeur  d  alcool  se  décompose  en 
donnant  naissance  à  des  produits  nombreux* 

Cette  vapeur,  mêlée  d'oxygène  dans  les  rapports  de  i  é  3,  dé- 
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tone  avoc  e\[)lo>ion  quand  on  fait  Iravorsor  ce  melaii^i'  par  une 
éttnœlle  électrique.  Il  se  produit  de  Tacide  carbonique  et  de  l'eau. 
L'alcool  brûle  au  contact  de  Tair  avec^oiie  flamme  d'un  bleu  pèle. 

Abandonné  au  contact  de  Tair  dana  un  vase  mal  fermé,  Talcooi 
en  abeorbe  lentement  Toxygène  et  s'acidifie.  Mettons  en  présence 
de  ce  mélantî:e  d'alcool  et  d'air,  (lu  noir  de  platine,  des  corps  po- 
reux, fifs  >iihstan('e^  ii/i  icrs  i  n  décomposition ,  bien t(H  nous  ver- 
rons cet  alcool  ûxer  i  oxygène  de  1  atiiiosplière  et  se  transformer 
succesaivement  en  aldéhyde  et  en  acide  acétique,  ainai  que  Tex- 
priment  lee  formules  suivantes  : 

Alcool   c'ir  o^ 

Aldéhyde   G«H*0% 

Acide  acétique   CU^O". 

On  voit  par  là  que  le  tiers  de  Thydrogène  de  l'alcool  s'oxyde 
d'abord  et  s'élimine  sous  forme  d'eau,  tandis  qu'en  second  lieu 
l'oxygène  se  Bxe  sur  la  molécule  modifiée. 

Pour  opérer  ces  transformations  de  ralcool  d'une  manière  com- 
mode, on  peut  opérer  de  la  iiiaiut  re  siiivante  : 

On  dispose  sur  une  assiette  et  en  son  centre  (  fis^.        une  pe- 


tite  soucoupe  dans  laquelle  on 
place  des  verree  de  montres 
renfermant  du  noir  de  pla- 
tine. L'expérience  étant  dis- 
posée de  la  sorte,  on  recouvre 
1  assiotted'uiii  i lochede  verre 
munie  d  une  ouverture  supé- 
rieure dans  laquelle  on  engage 
par  l'intermédiaire  d'un  bou- 
chon un  tube  à  entonnoir  ter* 
miné  en  pointe  eifilée,  par.  le- 
quel on  fait  tomber  de  l'alcool 
i^outte  à  goutté  sur  le  platine 
divisé.  La  chu  lic'  ne  repose 
pas  directement  sur  1  assiette, 
mais  bien  sur  des  bouchons,  ce  qui  permet  le  renouvellement  de 
l'air.  On  voit  bientôt  des  vapeurs  se  condenser  sur  les  parois  inté- 
rieures de  la  docho ,  y  ruisseler  et  se  réunir  sur  l'assietle  en  uile 
II.  37 
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couche  dont  1  épaisseur  augmente  f^radueilemcnt.  Ce  liquide,  doué 
(l'une  acidilé  Ires-lorle,  est  complexe  et  renferme,  outre  de  l'a- 
cide acétique,  une  certaine  quantité  à  aldéhjdt  eid'acétai*  Lore- 
qu*on  oxyde  l  'alcool  sur  une  grande  échelle,  comme  dans  la  (abri- 
cation  du  vinaigre,  on  trouve  parfois  à  ce  liquide  une  saveur  et 
une  odeur  particulières  dues  à  la  présence  de  ces  produits. 

Lorsque  Talcool  brûle  lentement  à  l'air,  sa  combustion  n'est 
jamais  complète.  Une  spirale  de  platine  cliautTée  au  rouge  et  plon- 
gée dans  de  la  vapeur  d  alcool ,  y  demeure  incandescente,  si  l'on  a 

soin  de  ménager  convenablement  le  renouval- 
lementde  l'air  ;  il  se  forme  également  dans  cette 
expérience,  qu'on  désigne  sous  le  nom  dV^ 
périencede  ia  lampe  sans  flamme  [fg.  9,49  ) 
une  quantité  considérable  d'aldéhyde.  Celte 
même  aldéhyde  paraît  encore  prendre  nais- 
sance lorsqu'on  laisse  tomber  de  l'alcool  goutte 
à  goutte  sur  une  surface  dont  la  température 
est  portée  à  3oo  degrés  environ. 
L'alcool  dissout  un  peu  de  soufre  et  de  phosphore. 
Le  chlore  et  le  brome  allèrent  profondément  l'alcool.  Ce  pro- 
duit, en  perdant  une  cerlaine  portion  d'hydrogène  sans  rien  ga- 
gner, se  change  en  aldéhyde.  On  a 

C?H«0*-  H*=  C*H*0'=  CH*0-+.  HO. 

Aldéhydt. 

En  continuant  Faction  du  chlore  ou  du  brome ,  on  obtient  du 
cldoral  et  du  ù/vmai,  représentés  par  les  formules 

eHCFO>  et  CHBr»0% 

qui  dérivât ,  comme  on  le  voit ,  de  l'aldéhyde  par  la  substitution 
de  trois  molécules  de  chlore  ou  de  brome  à  trois  molécules  d'hy- 
drogène. 

L'iode  doit  donner  des  résultats  semblables  ;  néanmoins  on  ne 
connaît  pas  l'iodal. 

Lors<]u'on  laisse  tomber  un  globule  de  potassium  ou  de  sodium 
dans  l'alcool  anhydre,  une  action  très-vive  se  manifeste,. et  l'on 
observe  un  dégagement  très-abondant  de  gaz  hydrogène.  Par  le 
refroidissement,  on  obtient  une  masse  incolore  cristallisée,  dont 
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la  (^oTT^posilion  ne  diffôre  de  Talcool  normal  qu  en  ce  que  i  équi- 
valeoi  d^hydrogène  s'y  trouve  remplacé  par  1  équivalent  de  po- 
laaaiiim  ou  de  flodium.  Ces  réactions  peuvent  s*exprimer  au  moyen 
des  équations  suivantes  : 

CMl^'O'-hK  =CMPK0'4-H. 
C*  H*^ -h  Na  =  C*  H*NaO* -h  H. 

L'alcool  a  beaucoup  d'atliaité  pour  Teau ,  ci  quand  on  le  mêle 
avec  ce  liquide ,  il  se  dégago  un  peu  de  chaleur.  Le  méiange-t-on^ 
au  contraire,  avec  de  la  neige  ou  de  la  glace  piléo,  il  y  a  produc- 
tion de  froid.  Lorsqu'on  mêle,  par  exemple,  de  Talcool  anhydre 

à  o  degré  avec  do  la  neige  également  à  o  degré,  la  tempérai uio 
peut  s'abaisser  ju>qirc\  —  37  degrés,  si  la  quantité  de  neige  em- 
ployée excède  un  peu  celle  que  ralcool  peut  fondre. 

Quand  on  mêle  l'alcool  avec  Teau ,  il  se  produit  une  contraction 
qui  augmente  peu  à  peu,  jusqu'A  ce  que  le  mélange  se  trouve 
composé  de  100  parties  d*alcool  et  de  1 16,28  parties  d*eau ,  ce 
qui  correspond  à  un  hydrate  roj)ré8enté  par 

C*H«0'-|-6U0. 

Lorsqu'on  soumet  à  la  distillation  de  l'alcool  étendu ,  les  pre- 
miers produits  condensés  sont  toujours  les  plus  riches  en  alcool, 
et  la  température  à  laquelle  la  liqueur  bout  s'élève  peu  à  peu. 

§  101B«  Les  acides  exercent  surTalcool  une  action  remarquable 
sur  laquelle  nous  devons  insister. 

I/iilcool  dissout  presque  tous  les  acides,  et  de  leur  réaction 
mutuelle  peuvent  résulter  trois  sortes  de  produits. 

Tautùl  il  perd  la  moitié  de  son  eau  et  se  convertit  eu  other. 
C'est  ainsi  qu'agissent  les  acides  sulfurique,  phosphorique,  etc. 

Tantôt  Tacide  8*unit  à  l'éther  pour  constituer  des  composés 
neutres.  Exonples  :  acides  acétique,  oxalique,  benzoïque ,  etc.,  et 
alcool. 

\'A\iïn  1  acide  peut  s'unir  à  l'éther  de  manière  à  constituer  des 
composés  acides.  C  est  ainsi  qu'agissent  les  acides  suliuriquo,  phos- 
phorique, etc. 

Si  l'acide  cède  facilement  de  Toxygène,  comme  les  acides  chlo- 
rique,  chromique,  etc.,  Talcool  est  détruit  et  transformé  en 
d'antres  produite  plus  simples. 
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L*alcool  et  les  acides  donnent  naissance,  par  simple  mélange, 
à  des  résultats  très-curionx. 

L'acide  sulfuriquo  concentré,  mêlé  avec  de  Talcooi  pur,  n'agit 
sur  aucun  carbonate  neutre  ;  il  décompose  très-bien,  au  contraire, 
racétate  de  potasse. 

L*acide  chlorhydriqne  dissous  dans  Talcool  n'agit  pas  sur  le  car- 
bonate de  |iotit?<îe;  il  décompose  facilement,  au  contraire,  les 
carbonates  de  soude,  de  slrunliane  et  d(»  chanx. 

L'acide  azotique  mcie  d'alcool  ne  décompose  pas  le  carbonate  de 
potasse;  îl  agit  vivement,  au  contraire,  sur  ceux  de  strontianeet 
de  chaux. 

Les  acides  acétique  et  tartrique  dissous  dans  Talcool  ne  décom- 
posent aucun  carbonate. 

On  n'a  pu  jusqu'à  présent  donner  de  ces  faits  aucuiàe  explication 
satisfaisante. 

L alcool  dissout  les  hydrates  de  potasse  et  de  soude;  sous  Tin- 
Huence  de  la  chaleur,  l'alcool  s'altère;  vers  %io  à  220  degrés,  de 
rhydrogène  se  dégage,  tandis  qu'il  reste  un  acétate  alcalin.  L'équa* 
tion  suivante  rend  compte  de  cette  réaction  : 

C*  W  0'  -h  KO,  110  =  C  W  0\  KO  4-  4  H. 

L  aicoul  di>H)ul  les  sulfures  alcalitis  et  terreux. 

Les  chlorures,  bromures,  iodures,  etc.,  se  dissolvent  en  général 
dans  l'alcool  et  forment  avec  ce  produit  des  combinaisons  définies 
et  cristallisées. 

L'alcool  s*ttmt  également  à  beaucoup  de  sels,  et  forme  des  com- 
binaisons cristalli sables,  dans  lesquelles  il  parait  jouer  le  rôle  de 
l'eau  de  eristallisatiun. 

§  1019.  On  donne  le  nom  d'eau-dc-vic  à  des  mélanges  d'alcool 
et  d'eau  qui  contiennent  environ  parties  égples  de  ces  deux  li- 
quides, tandis  qu*on  désigne  sous  le  nom  ^esprits  des  mélanges 
qui  renferment  une  plus  forte  proportion  d*alcool  absolu. 

La  richesse  d*un  esprit  s'apprécie  toujours  diaprés  la  quantité 
d  ;iU  ool  réel  qu'il  renferme;  il  n'en  e^t  pas  de  même  d  une  eau- 
de-vie  :  sa  valeur  vén;de  dé|Mmd  donc  de  deux  éléments,  savoir  : 
son  origine  et  son  ancienneté. 

Pour  déterminer  la  teneur  en  alcool  absolu  d'un  alcool  commer- 
cial ,  on  se  sert  de  Talcoomètre  de  Gay-Lussac ,  ou  alcoomètre 
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eentétimal ,  cet  instrument  permettant  d'exprimer  immédiatement 
la  quantité  d'alcool  réel  que  contient  la  liqueur.  L*expéi;^ence  doit 
être  faite  à  1 5  degrés  ;  ai  la  liqueur  ne  possède  pas  cette  tempéra- 
ture, on  Ty  ramène  facilement  en  l'échaufTant  ou  ta  refroidissant. 

Du  reste,  M.  Gay-Lussac  a  construit  des  l.il)lesde  correction  qui 
permettent,  au  moyen  de  l  iileoomètre,  de  déterminer  la  richesse 
d'une  liqueur  alcoolique  prise  à  ditférentes  températures. 

Le  principe  de  la  graduation  de  ralcoomètre  centésimal  est  fort 
simple.  On  commence  par  introduire  cet  instrument  dans  de  Tal- 
000)  absolu;  il  oscille  pendant  un  certain  temps,  puis  s'arrête  en 
un  certain  [K)int,  où  Ton  marque  100.  Placé  ensuite  dans  de  l'eau 
(li<tilléc  pure,  il  s'cnfunce  (rime  inuiinlre  i|uantilé;  lorsqu'il  se 
trouve  complètement  en  équilibre,  on  y  marque  le  point  o.  Si  Ton. 
introduit  successivement  l'alcoomètre  dans  des  mélanges  renfer- 
mant  90  d*eau  et  10  d'alcool ,  80  d'eau  et  20  d'alcool ,  etc.,  on 
obtiendra  une  échelle  qui  permettra  d'évaluer  les  différente  degrés 
de  ralcoomètre. 

On  ne  siiuniit  (léU'nnincr  la  riehesse  alro()li(]ue  d'uji  \in  par  la 
densité  de  ce  liquide  évaluée  à  l'aide  de  1  aleoomCfre ,  e(^  qui  se 
conçoit  aisément,  ce  vin  n'étant  pas  un  simple  méhiniie  d'alcool 
et  d*eau ,  mais  renfermant ,  en  outre ,  en  dissolution  des  substances 
organiques  et  salines. 

Pour  évaluer  cette  richesse,  il  faut  donc  nécessairement  en 
extraire  l'alcool  par  distillation.  A  cet  effet,  on  introduit  dans  un 
petit  alambic  en  cuivre  1  //ir.  74  V/.  <'<^l  du^iuel  vient  s'iidapter  uu 
S4Tpentin,  3oo  eeritinietio  (nbcsdu  vin  à  essayer.  Le  sei  pcntin  est 
en^ai^é  dans  une  caisse  métallique  où  1  on  fait  arriver  constammeut 
de  l'eau  froide,  afm  de  condenser  complètement  les  vapeurs  alcoo- 
liques. L'extrémité  du  serpentin  communique  avec  une  éprouvette 
graduée,  dans  laquelle  on  recueille  l'alcool  condensé.  Lorsque  le 
volume  de  l'alcool  recueilli  est  égal  au  tiers  de  celui  du  vin  sou- 
mis à  l'expérience,  on  y  ajoute  une  quantité  d'eau  telle,  que  ce 
volume  occupe,  de  même  que  le  vin,  3oo  (  entimètres  cuties.  L'al- 
coomètre plongé  dans  le  liquide  fait  connaître  immédiatement  la 
richesse  alcoolique  du  vin.  Si  le  liquide  spiritueux  soumis  à  Tex- 
périence  est  pauvre  en  alcool ,  il  est  préférable  de  ne  pas  étendre 
d'eau  le  produit  de  la  distillation ,  et  d'en  déterminer  immédiate- 
meul  le  degré  alcoométrique.  Il  suliit  alors  de  diviser  ce  nombre 

^7. 
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par  3  |K)ur  avoir  sa  richesse  alcoolique.  Supposons,  par  exemple, 

%  Fif .  14S. 


(pie  le  liquide  obtenu  par  celte  distillation  marque  i8  degrés  à  lal- 
coomètre,  on  en  conclura  que  le  vin  renferme  i8  tiers,  c'est-à-dire 
6  pour  ICO  do  son  volume  d'alcool  absolu. 

Le  tableau  suivant  fait  connaître  la  quantité  d'alcool  contenu 
dans  qucKpjes  vins  et  boissons  spiritueuses,  déduite  en  grande 
partie  des  analyses  de  M.  Gay-Lussac. 


Viai.  Alcool  p.  100. 

Grenache   iG,o 

Jurançon  blanc   i5,2 

Saint-Georges   i5,o 

Malaga   i5,i 

Chypre   1 5 ,  i 

Madère  très-vieux   if>,o 

Frontignan   ii,8 

Krmitiige  rouge   1 1 , 3 

(Me  rôtie   1 1 ,3 

Saulerne  l)lanc   i5,o 
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¥IM.  AlM«lp.fM. 

Ghâteau-Latour   9,7 

Cbâleau-Laffitte   8,7 

Château-Margot   8,7 

Braue-Mouton   9,0 

SaintrEstèphe   9,7 

Tokai   9,1 

Bon  vin  de  Bourgogne   11,0 

Mâoon   10,0 

Champagne   1 1 ,6 

Vin  du  Cher   8,7 

Vin  au  détail  à  Paris   8,8 

Vin  de  la  Suciété  (jÉinophiic   10,0 

Cidre  lë  plus  fort   9,1 

Cidre  le  moins  spiritueux   4^8 

Aie  d'Ëdinibourg   5,7 

Porter  de  Londres   3,9 

Vieille  bière  de  Strasbourg   3,9 

Bière  nouvelle    3,u 

Bière  rouge  de  Lille   2,9 

Bière  blanche  de  Lille   2,9 

Bière  de  P^s   1,9 


AODB  SULFOVINIQUE  ET  ÊTHER. 

1020.  Si  Ton  fait  un  uiulan^i'  d'acide  suinuKjue  au  maximum 
de  conceiitralion  et  d  alcoul  absolu,  on  observe  un  assez  {^raml  dé- 
gagement de  chaleur.  Si  Ton  étend  d'eau  la  liqueur  refroidie  et 
qu'on  ajoute  du  carbonate  de  baryte  en  poudre  hne ,  du  sulfate  de 
baryte  se  dépose,  tandis  que  l'eau  retient  en  dissolution  un  sel 
particulier  formé  par  cette  base.  La  dissolution  de  ce  sel,  aban- 
donnée à  révaporation  spontanée ,  le  laisse  déposer  sous  la  forme 
de  tables  d'une  grande  beauté.  Celle  dissolution,  décomposée 
une  (juaiitite  convenablr  d'acide  sulfurique,  donne  rhi  sulfale  do 
baryte  qui  se  précipite,  tandis  que  lacide  qui  y  existait  primiti- 
vement demeure  dissous. 
La  composition  de  cet  acide  est  représentée  par  la  formule 

aSCP,  C  il  ()  -h  HO. 

On  le  désigne  sous  le  nom  &  acide  sidfovinique. 
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il  dérive  naturellement  de  l'action  de  Tacide  sulfurique  sur  1  al- 
cool. £n  eifet,  on  a 

•2(so\  HOj-r  c  iro'-:  [.iSO\  cil  o,  ho)-i-2HO. 

Dang  les  sulfovinates,  Téqulvalent  d'eau  baj^ique  qui  fait  partie 
(lo  l'acide  est  remplacé  par  la  base  du  sel.  Ainsi  le  sulfovinale  de 
baryte  est  représenté  par  la  formule 

iiSO\  C*H*0,  BaO. 

Ces  sels  peuvent  encore  être  considérés  comme  des  sulfates 
doubles  à  base  métallique  et  du  composé  C  H^O.  On  peut  alors  les 

représenter  au  moyen  de  la  formule 

SO^,  C*H»0-hSO^,  MO. 

Les  sulfovinates  sont  solubles  dans  1  cuu  ;  frottés  entre  les  doigts, 
ils  produisent  la  sensation  des  substances  grasses;  ils  présentent 
un  aspect  nacré.  La  distillation  les  détruit;  il  se  dégage  de  Teau^ 
de  l'acide  carbonique,  du  gaz  oléfiant  et  de  l'acide  sulfureux  ;  il  se 

condense  en  outre  un  liquide  oléagineux  de  composition  assez  com- 
plexe, auquel  on  (loiiin  le  nom  d  Jua/c  de  vin  ju'sdtuv;  la  cornue 
retient  un  mélange  de  sulfate  et  de  charbon.  Distillés  à  Tétat  sec 
avec  do  Thydrate  de  potasse,  ils  donnent  de  l'alcool;  si  Ton  rem- 
place la  potasse  par  de  l'acide  sulfurique,  on  obtient  un  mélange 
d*alcool  et  d'éther. 

L'acide  sutfovinique  est  le  type  d'une  série  d'acides  désî*aiés 
so\is  le  nom  iXnvides  vinujucs y  qui  sont  r(tnstitués  de  la  nièine 
manière,  ainsi  qui;  ikhis  aurons  i Occ^ision  de  W  ronslater  dans 
une  leçon  prochaine,  où  nous  passerons  on  revue  les  divers  ho- 
mologues de  l'alcool. 

%  102! .  L'action  de  Tacide  sulfurique  sur  Talcool  ne  se  borne  p«s 
à  la  production  de  Vacide  sulfovinique  ;  si  l'on  chauffe  dans  une 
petit(»  rornne  de  verre  le  mélange  d'alcool  et  d'acide,  celui-ci  ne 
tardr  |,.i>  a  Ixiutllir,  et  l'on  oIiscm'n  (juc  ce  pfiint  d'ébiillitinn  s'elè\o 
peu  à  peu.  Quand  il  a  atteint  i3(>  à  r37  degrés,  il  reste  station- 
naire  pondant  un  certain  temps,  il  passe  alors  à  la  distillation  de 
l'éther  accompagné  d'alcool  et  d'eau;  on  lave  à  l'eau  le  produit  de 
la  distillation  pour  enlever  l'alcool ,  puis  on  le  rectifie  sur  du  chlo- 
nirc  de  calcium  au  bain-marie. 
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L'éthcr  peut  s'dbliMiirdune  niauu'iv  coulinuo  on  faisuiil  usage  (\\m 
appareil  qui  6e  compose  ;  i"  d  un  graud  ballon  de  verre  {^g.  ^44) 


Fiff.tU. 


qu'on  chauffo  au  moyen  d'une  lampe  à  alcool  ou ,  ce  qui  vaut  mieux 
encore,  que  Ton  enterre  dans  un  bain  de  sable  jusqu'à  la  hauteur 
où  le  liquide  doit  s'élever  dans  le  ballon;  d'une  allonge  égale- 
ment en  verre;  3*  d'un  ballon  dans  lequel  se  rend  Textréroité 

de  rallonge,  celle-ci  s'engapoanl  dans  un  manchon  qui  Ijiil  l'office 
de  réfrigérant.  A  la  tubulure  de  la  cornue  se  trouve  iiihintée,  par 
1  intermédiaire  d'un  bouchon,  un  tube  dont  l  une  des  extrcmilés 
ediléc  en  pointe  plonge  dans  le  liquide,  tandis  que  Tautre,  mu- 
nie d'un  entonnoir,  peut  recevoir  l'alcool  d'un  flacon  disposé  au- 
dessus  de  la  cornue,  et  muni  à  sa  partie  inférieure  d*un  robinet 
(pii  permet  de  faire  écouler  l'alcool  du  flacon  dans  la  cornue.  L'ap- 
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pareil  ôlant  ainsi  disposé,  la  cornue  renfermant  le  mélange  d'al- 
cool et  d'acide  sulfurique  dans  les  proportions  de  70  parties  d'aU 
ceci  à  3!i  pour  100  parties  d'acide  sulfurique  concentré,  on  chauffe 
le  bain  de  sable  de  manière  à  porter  le  liquide  à  Fébullition^  on 
ouvre  ensuite  le  robinet  du  flacon  contenant  l'alcool ,  et  Ton  fait 
arriver  incessamment  dans  la  cornue  ce  liquide  sous  forme  do  tilet 
très-mmce,  de  manière  à  remplacer,  pendant  toute  la  durée  do 
l  opération,  la  portion  du  produit  qui  passe  à  la  distillation.  Un 
thermomètre  placé  au  milieu  du  liquide  permet  d'évaluer  la  tem- 
pérature, qui  doit  être  maintenue  constamment  à  140  degrés  pour 
que  lopération  puisse  marcher  d'tme  manière  normale. 

L'éther  qu'on  recueille  est  mêlé  d'eau,  d'alcool,  d'une  petite 
quaiiUté  d'un  liquide  huileux  un  désigne  sous  le  nom  {X/iitilr 
doiice  (le  vin  y  et  d'acide  sulfureux.  On  le  Hiil  digérer  pcn(iaiU 
vingt-quatre  heures  avec  une  dissolution  de  potasse  caustique ,  en 
ayant  soin  d'agiter  de  temps  en  temps  la  liqueur,  afin  d'en  bien 
inèler  toutes  les  parties.  Uéther  vient  surnager  la  liqueur  alcaline, 
on  le  soutire  avec  une  pipette,  on  le  lave  à  l'eau ,  on  le  fait  digérer 
sur  du  chlorure  do  calcium,  puis  on  le  rectifie  une  ou  deux  fois 
sur  de  la  chaux  vive.  On  (  »l  tient  ainsi  de  l'éther  partailemeîil  pur/ 

§  1022.  L  ether  pur  est  un  liquide  Ires-mobilo,  d'une  odeur  iurte 
et  pénétrante;  sa  saveur  est  brûlante  :  il  bout  à  35  degrés.  Sa  den- 
sité est  de  0,73  à  1%  degrés.  La  densité  de  sa  vapeur  est  égale  à 
a,565.  C'est  un  corps  très-combustible;  répandu  à  l'état  de  vapeur 
dans  un  flacon  contenant  de  l'oxygène ,  il  forme  des  mélanges  qui 
détonent  violemment  [>ar  rapproche  d'un  corps  en  ignition.  Il 
suit  de  là  (ju'il  faut  apporter  le  plus  grand  soin  daus  le  maniement 
de  l  cther  lors({u  ou  opère  dans  une  pièce  où  se  trouvent  des 
matières  en  combustion. 

Lorsqu'on  le  mélange  avec  son  volume  d'acide  sulfurique  con- 
centré, le  liquide  s'échaufie  notablement.  Si  l'on  ajoute  de  Teau^ 
tout  se  diséout,  et  la  liqueur  ne  contient  que  de  l'acide  sulfovinique. 

Le  chlore,  en  agissant  sur  l'éther,  donne  une  série  de  produits 
déri\es  par  substitution,  dont  la  composition  peut  être  exprimée 
par  les  formules 

C*HM:1(), 
C»H»CI»0% 
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c*  H  Cl* 

L'éther  est  employé  dans  les  laboratoires  pour  dissoudre  les  corps 
gras,  iee  huiles,  les  résines,  etc.  La  théorie  de  réthérification  est 
assez  complexe.  Si  Ton  mélange  une  quantité  notable  d*alcool  avec 
un  peu  d'acide  sultorique  y  le  mélange  commence  à  bouillir  à  80  de- 
grés environ,  et  il  ne  distille  que  de  l'alcool.  Bientôt  la  tempéra- 
ture s'élève  et  altfint  ii5  a  1  >.t)  tlegrés;  alors  i!  commence  à  dis- 
tiller (le  l'étlier,  mais  il  passe  encore  beaucoup  d'alcool.  Quanfl 
enûn  la  tem[>érature  atteint  i3o  à  140  degrés,  il  ne  passe  que  do 
réther  et  de  l'eau,  Téther  résultant  de  la  décomposition  de  l'acide 
sulfovînique,  tandis  que  Teau  provient  de  la  décomposition  de 
l*hydrate  d'acide  sulfurique  formé. 

§  1023.  On  avait  pensé  tout  d'abord  que  la  Lr  insformation  de 
Falcool  en  éther  sons  l'innuiMice  de  l'acide  sulfuiKiur  était  due  à 
rafiinité  de  ce  dernier  pour  1  eau,  celui-ci  s'emparant  de  cette  sub- 
stance et  mettant  en  liberté  l'éther  qui  se  dégage  en  vertu  de  sa 
grande  volatilité.  Lorsqu'on  reconnut  plus  tard  qu'une  même  quan- 
tité d'acide  sulfurique  pouvait  servir  pour  ainsi  dire  indéfiniment 
à  kl  transformation  de  l'alcool  en  éther,  et  que,  de  plus,  le  dégage- 
ment de  ce  produit  était  accompagné  de  celui  d  une  quantité  de 
\7ïpeiir  d'eau  correspondante  à  celle  qui  m  i  i  l  nérossaire  pour 
reproduire  l'alcool  mis  en  expérience,  on  lut  conduit  à  penser  (juo 
réthérification  était  un  simple  phénomène  de  contact ,  le  rôle  de 
Tacide  sulfurique  se  bornant  à  effectuer  le  dédoublement  de  Talcool 
en  éther  et  eau.  Ce  qui  prouve  d'ailleurs  qu'on  ne  saurait  consi- 
dérer la  formation  de  l'éther  comme  le  résultat  d'une  déshydrata- 
tion (le  l'ali-ool  opérée  pur  l'acide  sulfui  ique,  ce  sont  les  curieuses 
expérienres  de  M.  Graham,  qui  démontrent  que  l'acide  sulfurupie 
étendu  de  plusieurs  fois  son  volume  d'eau  peut  encore  opérer  la 
conversion  de  l'alcool  en  éther  lorsqu'on  soumet  le  mélange  à 
l'action  d'une  température  suffisamment  élevée.  La  question  en 
était  à  ce  point,  lorsque  H.  Williarnsony  à  l'aide  d'expériences  fort 
ingénieuses ,  démontra  que  la  production  continue  de  l'éther  sous 
rinfluence  d'une  quantité  limitée  d'acide  î^ulîurique  est  le  résultat 
de  deux  double?  décompositions  successives  :  l'une,  s'effectuant 
entre  1  molécule  d  acide  sulfurique  et  i  molécule  d'alcool ,  donne 
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naisBance  à  de  l'acide  suirovinlque  et  à  de  l'eau;  la  seconde,  s*ef* 
fectuant  entre  cet  acide  saUbvinique  et  une  nouveUe  molécule 

d'alcool,  produit  de  Téther  et  réL;t*ni'n'  1  aride  .sulfiiri(|ue. 

Ces  deux  pliubes  de  1  opération  p<*uvenl  »  exprimer  a  i  aide  des 
équations  suivantes  : 


L'acide  sulfurique  ainsi  régénéré  reproduit  par  son  contact  avec 

une  nouvelle  molécule  d  hUooI  de  1  acide  sulfovinique,  qui,  rcii^xis- 
SiKii  (  oiiliui'  1p  précédent  -ur  une  nouvelle  nvOecule  d  alcooi ,  eu- 
gendre  une  seconde  molécule  d'étlier,  de  telle  sorte  que  de  proche 
en  proche  I  alcool  finit  par  se  convertir  totalement  en  étber. 

Cette  théorie  de  réthérification  ne  repose  pas  sur  une  hypo- 
thèse gratuite  ;  elle  est  le  résultat  de  rexpérience.  En  effet,  M.  Wil- 
liamson  ayant  préparé  de  Tacide  sulfovinique  et  l'ayant  fait  réagir 
sur  de  l'alcool  pur,  a  pu  se  convaincre  de  la  tran>foi  iiialion  de  ce 
dernier  en  éthcr  m  se  plaranl  Uaus  de»  circoast;jnces  analogues  à 
celles  de  la  production  de  cette  substance.  Dans  cette  manière  do 
voir,  il  existerait  entre  l'alcool  el  l'éther  une  relation  des  plus 
simples,  que  nous  retrouverons  plus  tard  entre  les  acides  hydratés 
et  les  mêmes  acides  i  Tétat  anhydre.  Si  nous  supposons,  en  effet, 
que  l'alcool  dérive  d'une  double  molécule  d'eau  dans  laquelle 
I  é<iui\aleut  d'hjilrogène  sera  renqvlacé  pur  i  molécule  du  carbure 
d  ludrogène,  (V IP,  Fctlier  dcvn  iulra  le  résultat  de  la  substitution 
d'un  nouvel  équivalent  de  ce  carbure  d'hydrogène  à  la  seconde 
molécule  d'hydrogène  de  Teau,  de  toile  sorte  qu'on  devra  rcpré- 
senter  la  composition  de  Talcool  et  de  l'éther  au  moyen  des  for- 
mules suivantes  : 


2*"  Phase, 


1'' Phase. 


Eau 


^  |CP=4voLvap 


■» 


Alcool 


Èther 


H  i 

C*  IP  S 


0*  =  4  vol.  vap. 


0'  =  4  vol.  vap 
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Ce  qui  donne  gain  de  cause  à  celte  dernière  manière  de  voir,  c'est 
(a  formation  remarquable  de  l'éther  dans  Faction  réciproque  de 
riodure  d'éthyle  et  de  Talcool  potassé.  En  efiet,  on  a 

^     jo^4-C*H»I  =  IK4-J;JJ,jO'. 

Si  l'on  remplace  l'iodure  d'éthyle  par  les  itulnies  des  différents 
radicaux  alcooliques,  tels  que  le  méihyle,  le  butyle,  Tamyle,  etc., 
on  obtient  une  série  d  éthers  mixtes  analogues  par  leurs  propriétés 
àrétber  ordinaire,  et  dont  la  génération  s'explique  d'une  manière 
toute  semblable.  On  aurait,  dans  ces  diverses  circonstances, 

jCP+CHM  =  IK  +  ^,  J|,  |0', 

Altor  Biétbjiélbjliqiw. 

I  O'-h  C^  H  I  =  IK  -4-^*       I  0% 

Éther  LulylùlUyliquo. 
Étbtr  amyléllijUque. 

On  pourrait  également  obtenir  ces  éthers  mixtes ,  ainsi  que  Ta 

constaté  M.  Williamsori,  en  fai.-aiil  reagir  sur  Talcool  de  l'acide 
sulfométhylique,  de  Tacidc  sultobutyliquc  ou  de  Tacide  suUo- 
amylique. 


II.  38 
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CmUlAKIlÈlIlE  LEÇON. 

Éthen  Mmpleft.  —  Éther  cblorhydrique,  ou  chlorure  d'éthyle*  —  Bro* 
mure  d^élhyle.  —  lodure  d*éUiyle.  —  Cyanure  d*éthyle.  —  Sulfure 
d*étbyle,     Suifliydnite  de  tulfure  d*étliyle,  ou  mercapUn  étfaylique. 

—  Bisulfure  d'étbyte*  —  Séléniured'éthyle.  — Telluniied'éthyle.  — 
Zineure  d'étbyle.  =x  Êtben  compdiés.  ^Carbonate  d'^tbyle.  —  Azotite 
d'étbyle.^  Azotate  d'étbyle.—  Cyanate  d'éthyle. — Cyanuratc  d*cthylc. 

—  Snlflte  d*éthyle.  —  Siilfatc  d'éthyle.  —  Borates  d'éthyle.  —  Phos- 
phates d'éthyle.  —  Silicates  d'éthyle.  —  Formialo  d'éthyle.  —  Acétate 
cl'elliyle.  —  Hutyrate  li  i  ihyle.  —  Bciuoale  d'éthyle.  —  Sali(  ylate  d'é- 
thyle. —  Oxalate  d  clhyle.  —  Succinate  d'éthyle.  —  Lon&idcxatiooa 
générales  sur  les  ethers  simples  et  composés. 


ÉTH£RS  SIMPLES  ET  COMPOSÉS. 

§  i02i.  Nou.^  avons  vu  dans  la  dernière  leçon  que  l'alcool,  par 
son  coDtact  avec  les  diilérents  acides,  engendrait  des  produits 
importants  et  nombreux  qu'on  désigne  sous  le  nom  àiéthers  simples 
ou  composés. 

L'acide  que  l'on  fait  intervenir  est-il  très-avide  d^eau,  tel  que 

l'aride  phospliurique  ou  l'acide  sulfurique,  maintient-on  en  outre 
la  température  entre  et  i4<>  degrés,  l'ait 0*1  dédouhie  en 
éther  et  en  eau;  certains  chlorures  anhydres  produisent  des  etfets 
analogues  :  tels  sont  ceux  de  zinc  et  d'étain.  Fait-on  agir  un  hydni- 
cide  sur  Talcool ,  il  y  a  formation  d'eau  et  production  d'un  éther 
simple  dérivant  de  l'éther  ordinaire  par  la  substitution  de  i  équiva* 
lent  de  chlore,  brome  ou  iode,  etc.,  à  la  place  de  l'équivalent  d'oxy- 
gène. Les  <Kidcs  (pii  déterminent  la  production  de  l'éther  sont-ils 
mis  en  ronlart  avec  l'alc  ind  à  la  leniitérature  ordinaire,  le  mélange 
s'échauiïe  fortement  et  donne  naissance  à  des  composés  doués  de 
propriétés  acides  auxquels  on  donne  le  nom  d'acides  viniques,  et 
dont  Vacide  sulfovinique  peut  être  considéré  comme  le  type.  Ces 
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mêmes  acides,  mm  l'influenro  d'uno  icmiieratiire  roîivenahlo, 
engcndrciil  des  produite  qui  n  agissent  en  aucune  façon  sur  ia 
teinlure  de  tournesol  et  qu'on  désigne  sous  le  nom  iXéihers 
neutres. 

Tous  les  acides  sont  susceptibles  de  former  par  leur  réaction 

sur  lalcool  des  composés  do  cotte  naUiri'.  Si  l'acide  est  monoba- 
sique, il  ne  forme  qn'im  seul  clin  i  i|ni  est  lUMiIre  ;  l'acide  est-il  bi- 
basiqne ,  il  en  produit  deux,  l  un  neutre  et  l'autre  acide;  l'acide 
est-il  tribasiquo  comme  les  acides  phospborique  et  citrique,  il  en 
résuite  trois  étbers  distincts  /  dont  Tun  est  neutre  et  les  deux 
autres  acides. 

Nous  allons  passer  successivement  en  revue  d*une  manière  som- 
maire les  éthers  simples  et  com|>osés  1<  >  |mus  ini|u)rlants,  vi  nous 
verrons  (luelles  sont  les  déductions  qii  on  peut  tirer  de  riiistoin» 
complète  des  alcools  et  de  leurs  dérivés,  dont  Tétude  approfondie 
a  jeté  une  si  vive  lumière  sur  la  constitution  d'un  grand  nombre 
de  composés  qui  viennent  s'y  rattacher  de  la  façon  la  plus  beu- 
reuse  et  déterminer  les  progrès  si  rapides  de  la  chimie  organique. 

CHLORURE  D'ËTHÏLË  (£TU£R  GHLORHVDRIQUË). 

§  i025.  Ce  composé,  que  connaissaient  les  anciens  chimistes, 
se  produit  par  l'action  réciproque  de  Tacide  cblorhydrique  et  de 
Falcool.  n  se  forme  pareillement  lorsqu^on  fait  agir  certains  chlo- 
rures métalliques  anhydres  sur  cette  substance,  il  accompagne 

alors  réther.  Le  meilleur  procédé  qu'on  puisse  employer  pour  sa 
préparation,  consiste  à  saturer  f)ar  du  chlorhydrique  de  ralco(  1 
absolu  refroidi  par  un  mélange  de  glac(^  et  de  sel,  puis  à  distiller 
le  métan^T  au  bain-marie  (ff^,  ^5)*  On  dirige  les  produits  de  la 
distillation  dans  un  premier  flacon  renfermant  de  Teau  pure,  puis 
dans  un  second  contenant  de  Teau  alcalisée  dont  la  température 
est  maintenue  entre  a5  et  3o  degrés  ;  Téther  cblorhydrique  se 
débarrasse  par  ce  lavage  de  l'acide  libre  qu'il  entraîne  toujours  au 
sortir  du  flacon  laveur.  G»  produit ,  qui  est  gazeux  à  la  tempéra- 
ture ])recedente,  se  rend  dans  un  tlacon  refroidi  par  un  mélange 
de  glace  et  de  sel  dans  lequel  il  se  condense;  on  achève  de  le 
purifier  en  le  rectifiant  sur  de  la  chaux  ou  sur  de  la  magnésie. 
'  §  10Î6.  Ainsi  préparé ,  Téther  cblorhydrique  est  un  liquide  inco- 
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iore,  d  uDC  o<ieur  aruiualiquc  pcueUaule  et  légèrement  ailiacéc. 

nt.iw 


Suivant  M.  Thenard,  sa  densité  sous  forme  liquide  est  de  0.874 
à -1- 5  dooj(^s  :  l;i  densité  de  sa  vapeur  est  égale  ù  2.719;  il  l)mit  à 
4-1^.  degrés  sous  la  pression  de  l'atmospliére  et  brûle  avee  une 
flamme  lumineuse  bordée  de  vert.  Une  dissolution  aqumise  de  po- 
tasse ou  de  soude  ne  Taltère  pas  sensiblement;  une  dissolution 
alcoolique  de  ces  bases  l'altère  rapidement  au  contraire,  snrtool  si 
Ton  fait  intervenir  la  chaleur.  Lorsqu^il  est  bien  pur,  il  n*agii  pas 
sur  une  dissolution  aqueuse  d'azotate  d'argent  ;  il  en  est  de  même 
d'une  di>solution  alrooluiuc,  bien  (|ue.  dans  ce  cas,  les  deux  pro- 
duits, étant  solublesdans  i  aleool ,  soient  mélangés  de  la  manière  la 
plus  intime.  Si  l'on  introduit  dans  une  éprouvette  une  dissolution 
clazotate  d'argent,  puisquelques  grammes  d'éther  chlorhydrique,  et 
qu'on  agite  vivement  le  mélange,  il  ne  se  produit  rien;  approche- 
t-on  de  l'ouverture  de  1  éprouvette  un  corps  en  ignition,  Téther 
s'enflamme  aussitôt,  et  si,  après  avoir  couvert  l'orifire  de  la  cloche 
par  un  obturateur,  on  agite  forteuient  le  mélange,  il  se  forme 
imnukiiatement  un  abondant  précipité  de  rblurure  d  argenl.  \a3 
cblore  existe  donc  à  Tétat  latent  dans  ce  produit  à  la  manière  du 
charbon  dans  les  matières  organiques,  et  il  n'a  pas  moins  falln 
que  la  destruction  du  composé  pour  le  mettre  en  évidence. 
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Lorsqu'on  fiait  passer  la  vapeur  d'éther  chlorhydrique  à  travers 
un  tube  de  porcelaine  chauffé  au  rouge ,  il  se  décompose  en  un 
mélange  d*acide  chlorhydrique  et  de  gaz  oléfiant. 

L'éther  chlorhydrique  est  absorbé  par  plusieurs  chlorures  an* 

hydres  et  notamment  par  les  perchlorures  d'antimoine  et  d'clain, 
avec  lesquels  il  lorme  des  liquides  lumants  à  l'air  et  décumpo- 
sables  par  l'eau. 

L'éther  chlorhydrique  dissout  le  soufre,  lo  phosphore  ^  les  huiles 
grasses  et  volatiles,  les  résines  et  plusieurs  autres  substances 
d'origine  organique. 

Le  chlore  agit  vivement  sur  Téther  chlorhydrique ,  surtout  à  la 
lumière  solaire;  dans  ce  ras.  Faction  e<t  (inehpiefois  tell(>menléner- 
^icpie.  que  la  malicre  s Cnllamme  et  (ju On  dlttienl  \\\\  dépôt  de  char- 
bon. Si,  au  contraire,  ou  opère  à  la  lumière  diffuse  (Jig.  246), 


FIf  tM. 


raclion  se  produit  a\ec  h  iueur,  et  l'on  peut  au  bout  d'un  certain 
temps  faire  intervenir  la  lumière  solaire  sans  aucun  inconvénient; 
il  se  forme  dans  cette  réaction  cinq  produits  successifs  résultant 
de  la  substitution  de  i ,  de  a ,  de  3 ,  de  4  ot  do  5  molécules  do 

chlore  à  un  n»>ml)re  é'^i\\  de  molécules  d'hydroj^ène.  Leur  compo- 
sition est  exprimée  par  les  lormules 

C*HM11   4  volumes  de  vapeur. 

C'Il'Cl    » 
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CMi-'CP   4  volumes  do  vapeur. 

r*H'CI*   » 

C*H  œ   » 

C*   Cl*   » 

qui  préaenteni  ceci  de  remarquable,  qu'ils  pofifièdeni  le  mâme  grou* 
pement  mécanique  que  l*éUier  cblorhydrique  d'où  ils  dérivent* 
Nous  n'entrerons  ici  dans  aucun  détail  relativement  aux  propriétés 

de  ces  différeiUes  substance?;  nuiis  ferons  seulement  remarquer 
que  lo  premier  produit  de  la  substitution  exercée  dans  la  molé-' 
culc  de  l'éther  chlorhydrique  est  isomérique  avoc  la  liqueur  des 
Hollandais;  qu*il  en  est  (\v  même  à  Tégard  du  second  produit  et 
de  la  liqueur  des  Hollandais  monochlorée,  et  qu'enftn  cette  iso* 
mérie  se  poursuit  jusque  dans  le  dernier  terme  qui  est  un  chlo- 
rure de  carbone.  Ce  produit  final  est  seul  identique  dans  les  deux 
séries;  quant  aux  aiihcs,  il  n'y  a  qti'isoniério ,  résultait  qu'on  peut 
mettre  en  v\  itlenre  au  moyen  d'une  tii>solution  alcoolique  de  \)0- 
tassequi  agit  vivement  sur  la  liqueur  des  Hollandais  et  ses  dérivés, 
et  n'exerce  aucune  action  sur  les  produits  dérivés  de  l'éther  cblor- 
hydrique par  substitution. 

BROMURE  D'ÉTllYLE  (ÉiHEH  BROMHYDRIQUE). 

g  i027.  Ce  composé  s'obtient  à  la  manière  de  Téther  chlorhy- 
drique en  saturent  Talcool  de  gaz  bromhydrique  et  distillant  au 

bain-uiai  k'.  11  t  st  préférable  d'introduire  dans  une  cornue  'jlo  par- 
lies  d'alcool  du  commerce  et  i  partie  de  phosfibore,  et  de  verser 
graduellement  par  la  tubulure  de  la  cornue  8  parties  de  brome. 
Il  se  produit  ainsi  du  bromure  de  phosphore  qui,  [>ar  sa  réiiclion 
ultérieure  sur  Teau  de  Talcool ,  donne  naissance  à  de  l'acide  phos- 
phoreux et  à  de  Tacide  bromhydrique.  Ce  dernier,  réagissant  sur 
l'alcool  à  mesure  de  sa  production ,  donne  naissance  à  de  Téther 
bromlnch  ique  qu'on  peut  condenser  dans  un  récipient  refroidi. 
Pour  le  débarrasser  de  1  alcool  (ju  il  entraîne  toujours  (*n  pn)i>nr- 
lion  plus  ou  moins  notable,  on  lo  lave  avec  de  1  eau  qu  ou  alcaliso 
l^èrement  ;  on  le  fait  digérer  ensuite  sur  du  chlorure  de  calcium  ; 
enfin  on  le  distille. 

L*éther  bromhy(h  i<pie  parfaitement  pur  est  un  liquide  incolore, 
son  odeur  et  sa  saveur  ont  ([uelque  chose  de  pénétrant  et  d'élhéré  ; 
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sa  densité  est  de  i  ,43.  La  densité  de  sa  vapeur  est  égale  à  3,754. 
Il  bout  à  -h4o°,7- 

Lorsqu'on  fait  pnsscr  sa  vapeur  au  travers  d'un  (uh<^  do  jiorcc- 
laine  chauffé  au  rouj^o ,  il  se  décompose,  à  la  manière  de  lelber 
chlorhydrique,  en  acide  bromhydrique  et  en  gaz  oléfiant. 

U  brûle  difficilement  avec  une  flamme  verte,  en  dégageant  beau- 
cou  p  d'acide  bromhydrique.  Sa  composition  est  exprimée  par  la 
formule 

eH^Br-  4  vol.vap. 

lODURË  D'ÉTUYLE  (ËTUËR  lODHYDRlQUË  ). 

§  10*28.  Ce  cuniposé  s'obtient  par  un  procédé  tout  semblable  à 
celui  que  nous  venons  de  décrire  pour  la  préparation  de  TétUer 
brombydrique,  en  substituant  Tiode  au  brome* 

A  cet  effet ,  on  introduit  dans  une  cornue  de  verre  bitubulée 
a5o  grammes  d'alcool  absolu  et  5o  grammes  d'iode;  on  descend 
alors  dans  la  liqueur  un  fragment  de  phosphore  attaché  à  Tex- 
trémilé  d'un  fd  de  plaline.  Des  (jue  la  li(|ueur  est  décolorée ,  on 
en  retire  le  phosphore,  on  y  ajoute  une  nouvelle  dose  d'iode,  puis 
on  y  plonge  de  nou^eau  le  phosphore  comme  précédemment^ 
et  Ton  répète  ce  traitement  un  certain  nombre  de  fois.  Pour  sa- 
turer la  proportion  d'alcool  précitée,  il  faut  employer  170  grammes 
d*iode  et  5o  grammes  de  phosphore.  Quand  l'opération  est  termi- 
née, on  procède  à  la  distillation  et  Ton  recueille  le  produit  dans 
un  rérij.uut  refroidi;  on  le  lave  avec  de  l'eau,  on  le  fait  digérer 
sur  du  chlorure  de  calcium,  on  Tagitc  avec  du  mercure,  puis  on 
le  distille. 

§  i0â9.  Ainsi  purifié,  i'éther  iodbydrique  est  un  liquide  incolore, 
neutre  aux  réactifs  colorés ,  d'une  odeur  étbérée  et  pénétrante  ; 
sa  densité  est  de  i  ,975  &  o  degrés;  la  densité  de  sa  vapeur  est  égale 

à  *j,  »7;  il  brûle  diflirilenient  en  répandant  des  viipeurs  ahondaiiU-s 
ffiode;  il  se  eolore  rapidement  à  Tair,  surtout  sous  l  inlluence  de 
la  lumière  solaire. 

Chauffé  avec  deTeau  à  160  degrés  dans  un  tube  scellé  à  la  lampe, 
il  se  transforme  en  éther  et  en  acide  iodbydrique;  c  est  ce  qu'ex- 
prime l'équation 
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Sa  vapeor,  comme  celle  des  éthers  précédents  »  se  décompose 

au  rouge  sombre;  ici  les  produits  sont  différents  :  on  oblicnt  du 
gaz  uli'liant,  de  réthylène  iodé  et  de  1  liydromMie  lihre. 

Lp  rhiorc  riilUupip  trèf^-farilement  ;  il  se  dépose  de  l  iode,  cl  I  on 
oblient  de  1  éthei  chioi  hydrique.  l>a  potasse  en  disfiolution  aqueuse 
n'agit  pas  sur  loi  d'une  manière  immédiate;  en  dissolution  alcoo- 
lique ,  elle  Taltaque  au  contraire  très-rapidement* 

L*oxyde  d'argent  Tattaque  promptement  à  la  température  de 
l  ebullilion  ;  en  présence  de  l'eau,  ce  produit  se  convertit  alors  en 
alcool  et  on  iodure  d'argent. 

L ainninniaque,  surtout  en  dissolution  alcoolique,  1  attaque  à 
l'aide  de  la  chaleur  en  produisiint  des  bases  qui  n'en  ditTèrent  que 
par  la  substitution  de  Téthyle  à  l'hydrogène;  nous  reviendrons 
plus  tard  avec  détails  sur  le  mode  de  formation  et  les  propriétés 
de  ces  curieux  produits. 

L'action  des  inélauv ,  et  nolanimenl  celle  du  zinc  sur  réthcr 
iodli\drique,  est  des  pUi.s  rcniiinjuabU^s.  I-Ji  clVct.  lni>t|ti  nii  chauffe 
à  i5o  degrés  au  bum  d'huile  dans  un  lube  siX'ilé  à  la  lampe  un 
mélange  d'élher  iodhydrique  bien  sec  et  de  zinc  en  poudre,  il  se 
produit  des  cristaux  diodure  de  zinc ,  il  se  forme  un  gaz,  et  Ton 
obtient  en  outre  un  liquide  très-mobile  qui  renferme  tout  à  la  fois 
du  charbon ,  de  l'hydrogène  et  du  zinc.  Le  gaz  qui  se  dégage  dès 
qu'on  l'i  iM'  la  pointe  «  lîiléc  du  tube  est  un  mélange  d'élh\l('  ol  de 
gaz  olelianl.  La  ioruiation  de  ces  ditlérents  produits  peut  â  c:^pU- 
quer  au  moyen  des  équations  suivantes  : 

r/HM4-aZn  M  Zn  i-Znl, 
aC  H4 -h  aZn  -iZn  1 -h  C  ir, 
aC*H*l4-aZn  =r  îiZnH-C*H«-|-CMi\ 

Lorsquon  ajoute  au  mélange  précédent  une  petite  quantité 
d'eau,  on  n'obtient  que  de  l'bydrure  d'éthyle  et  de  Toxylodure  de 
zinc.  La  réaction  s'exprime  au  moyen  de  Féquation 

2CM!*l4-2ll0  +  4Zn=:a(C»ll*)4-2(Znl,  ZnO). 

Remplace-t-on  Teau  par  de  Talcool  absolu,  on  obtient  de  Tby- 
drurc  d*éthyle ,  de  Téther  et  de  Toxylodure  de  zinc 

«C*llM  4- II  0  -H4Zn  ^  aC  11'  -i- eil'H)'-4-  îâ(Znl,  ZnU), 
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l/ôtiiin  ,  à  une  tempénilure  de  i(k>  à  î8n  degrés,  atlaque  ni[»i- 
dcinciil  ri*f}j<T  io()li\ (li  itjiie ;  on  oblienl  un  liquide  jaunâtre  qui  se 
concrèlti  |Kir  \c  ictroidissement  en  une  masse  formée  de  loiiixuos 
aiguilles  blanches.  Ce  produit  renferme  tout  à  la  fois  du  charbon, 
de  rhydrogène ,  de  Tétain  et  de  Tiode,  Lor8qu*on  brise  la  pointe 
effilée  du  tube,  il  ne  se  dégage  pas  trace  de  gaz.  La  réaction  fort 
simple  s*expnme  au  moyen  de  Téquation 

C  W  l    aSn  =  Sni  H-  C*  H^Snl. 

C'est  riodurc  d'un  composé  ternaire  fonrti<tnii;tiit  à  la  manière 
(i  un  radical,  auquel      donno  le  nom  do  st(in/ir(hrlt\ 

Le  plomb,  Tarsenic,  le  phosphore  el  rantimoine  atUiquent  vive- 
ment i'éther  iodhydrique  sous  Tinfluence  d*une  température  de  160 
à  180  degrés,  en  donnant  naîasance  à  des  produits  surTétude 
desquels  nous  reviendrons  plus  tard. 

L*éther  iodhydrique  précipite  immédiatement  une  dissolution 
alr(M)li(iu('  d'azotate  d'argent.  Cet  éther  jouit  île  la  propriété  de 
(it'i  oiujioàer  tous  les  sels  d'ariiont  à  1  étal  s^'c ,  ce  qui  fournit  un 
moyen  d'éthérification  précieux  (pii  pourra  sappliquer  d  une  ma- 
nière heureuse  à  la  prépii ration  d'un  certain  nombre  d'éthers  diffi- 
ciles à  obtenir  par  les  méthodes  ordinaires. 

La  composition  de  Téther  iodhydrique  est  représentée  par  la 
formule 

C*H*I-r  4voI.vap. 

CYANURE  lyETHYLE  (ËTHER  CYANHYDRIQUE). 

g  1030.  Ën  distillant  dans  une  cornue  de  verre  un  mélange  de 
cyanure  de  potassium  et  de  sulfovinate  de  potasse  bien  sec ,  on 
obtient  un  liquide  qui ,  purifié  par  une  digestion  sur  du  chlorure  de 
calcium  et  par  une  distillation  sur  de  Toxydc  rouge  do  mercure , 
est  in(■(^lor{^  tn^-iunhllr ,  et  est  doué  d'une  odeur  alliacée  et 
éthérn'  (nul  à  la  fois.  S;i  d("ii>ité  est  de  »»,87i.  Il  hdut  à  87.  degrés. 
Une  dissolution  concentrée  de  potasse  l  attaquc  rapidement  à  la 
température  de  Tébullition,  il  se  dégage  de  Tammoniaque,  et  i  on 
obtient  du  propionatede  potasse,  ainsi  que  le  démontre  l'équation 
suivante  : 

CMF,  C?  \/  +-KO-H3HO^A2ir-f  CMI  (F,  KO. 
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M  eompoiitioD  de  Téther  cyanhydrique  est  exprimée  par  la 

formule 

C*  H»,  C?  Al  =  4  vol.  vap. 

Lorsqu'on  fait  tomber  de  l'éther  cyanhydrique  sur  du  potas- 
sium ,  ce  produit  se  décompose ,  laisse  dégager  des  gaz  au  nombre 
desquels  se  trouve  le  méthyle,  et  donne  une  petite  quantité  d*une 

combinaison  isoniérique  douée  de  propriétés  basiques  à  la(iuelle 
on  d  onrie  le  nom  de  cjaAfef/ii7/e,  dont  l'équivalent,  représenté  par 
la  formule 

C•A'*Az^ 

démontre  que  ce  produit  n'est  autre  que  de  Téther  cyanhydrique 
duiii  hi  molécule  serait  triplée,  résultat  que  présentent  très-fré- 
quemment les  combinaisons  cyaniques. 

SULFURE  D'ÉTUYLE  (ËTU£R  SULFHYDRIQUE). 

§  1031.  Ce  composé  se  [)répare  tn'»s- facilement  en  ^al^aIU  arriver 
jusqu'à  saturation  complète  de  l  ether  clilorhydriquc  dans  une  dis- 
solution alcoolique  de  monosulfure  de  potassium ,  laissant  digérer 
les  matières  pendant  vingt-quatre  heures  et  distillant  ensuite^ 
L'insolubilité  du  chlorure  de  potassium  dans  Talcool  détermine 
une  double  décomposition  sous  l'influence  de  laquelle  le  chlore  et 
le  soufre  se  remi>lacent,  de  telle  sorte  qu'on  obtient  tout  à  la  fois 
du  chlorure»  de  potassium  et  dc  l'élher  suil hydrique,  aiubi  que 
l'exprime  i  équation  suivante  : 

C1PC14- KS  =  KCl  4- Cir  S. 

On  peut  également  obtenir  ce  produit  en  soumettant  à  la  dis- 
tillation  un  mélange  de  sulfure  de  potassium  et  de  sulfovinate  de 
baryte  desséché. 

C  est  \m  liquide  incolore,  tres-mobile;  son  odeur  alliacée  Irès- 
[)éuétranle  est  des  plus  désagréables.  Sa  densité  est  de  d.H^^.  A 
2.0  degrés,  la  densité  do  sa  vapeur  est  égale  à  3,i;  il  bout  à  90  de- 
grés. Le  chlore  Tattaque  vivement  et  donne  naissance  à  des  pro- 
duits de  substitution  analogues  à  ceux  que  fournit  son  anafogue 
réther  ordinaire  -C^    0  lorsqu'on  le  met  en  présence  de  cet  agent. 

Sa  composition  est  exprimée  par  la  formule 

eH'«S'=  4voKvap. 
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SULFHYDRATE  DE  SULFURE  D'ÊTHYLB,  OU  MERCÂPTÂN 

ÉTUYUQUE. 

§  4032.  Si  dans  Texpérience  précédente  on  remplace  le  mono- 

sulfuro  de  potassium  par  le  sulfhydralc  do  sulfure,  au  lieu  d'obtenir 
de  l'éther  sulfliydriquc^  (  umifu»  précédemment,  on  obtient  une  com- 
binaison définie  de  cet  éther  a\cc  l'acide  sulfhydrique  ;\  laquelle  un 
donne  le  nom  de  mercaptan,  dérivé  des  deux  mots  latins  mercu- 
wium  captons,  en  raison  de  la  manière  énergique  avec  laquelle  il 
«gjl  sur  Toxyde  rouge  de  mercure. 

A  l'état  de  pureté ,  c'est  un  liquide  incolore,  très-limpide,  d'une 
odeur  très-fétide  qui  rappelle  celle  des  oignons.  Sa  dcnsilc ,  sous 
forme  liquide,  est  de  o,835.  A  10  degrés,  la  densité  de  sa  va- 
peur est  égale  à  2,11;  il  bout  à  63  degrés.  Une  basse  tempéra- 
ture le  solidifie.  Fort  peu  soluble  dons  l'eau ,  il  se  dissout  facile- 
ment dans  Talcool  et  Téther;  il  dissout  le  soufre,  le  phosphore, 
l'iode  et  bon  nombre  de  substances  organiques.  Le  potassium  et  le 
sodium  agissent  vivement  sur  lui ,  surtout  à  l'aide  de  la  chaleur, 
et  dégagent  i  é(juivalent  d'hydrogène  au(iijel  ils  se  substituent.  La 
réaction,  analo^^ue  à  relie  que  ces  métaux  pro(Juis(»nt  avec  l'al- 
cool abâoiu,  peut  s'exprimer  au  moyen  de  l'équation 

C*H*S'  +  K  =  U-f-G4i=^KS-. 

L'acide  azotique,  de  concentration  moyenne,  l'attaque  énergi- 
qiiemoiit,  des  vapeurs  rutilantt  s  se  dégagent  on  abondance,  et  l'on 
obtient  une  liqueur  rouge  pesiinle,  douée  d'une  odeur  ietide;  en 
continuant  l'action ,  cette  huile  disparaît  à  son  tour,  et  l'on  obtient 
une  liqueur  fortement  acide  qui  retient  en  dissolution  un  acide 
particulier  désigné  sous  le  nom  diacide  éihjUulfureux, 

Les  oxydes  métalliques  des  dernières  sections  réagissent  vive- 
ment  sur  le  mercaptan  ;  une  portion  de  l'hydrogène  s'empare  de 
l'oxygène  de  l'oxyde  pour  former  de  l'eau,  tandis  que  le  métal, 
mis  en  liberté,  prend  la  place  de  1  hydrogène  dégagé  pour  donner 
naissance  à  des  composés  qu'on  désigne  sous  le  nom  de  mervaptides. 

Ces  composés  cristallisent  généralement  fort  bien,  et  notamment 
le  mercaptide  de  mercure ,  qui  se  présente  sous  la  forme  de  belles 
écailles  blanches  d'apparence  naci^. 
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La  eompositiOD  da  mercaptan  est  exprimée  par  la  formule  i 

C*  W  S' ^  C  W s,  lis  =  4  vol.  vap.,  " 

celle  des  mercapUdes  par  la  formule  ' 

I 

Si  Ton  compare  la  formule  do  roercaptau  et  d»  roercaptide&  à 

relie  de  l'alrool  et  des  élhylaU»s,  on  voit  que  ces  con^s  n'en  dif- 
[♦•n'Tit  qu  en  ce  que  Tow  ^me  <i'\  trnij\e  roinplaci'  par  une  ^Juan-  i 
tité  de  fc^oufre  é<iuivalente.  Le  inerva|)lan  ne  serait  donc  autre 
rfmse  que  de  Talcool  sulfuré ,  et  les  mercaptides  des  élbylates  sul- 
furés. 

BISULFURE  D^ÊTHYLE. 

§  1033.  Si  Von  distille  un  mélange  de  bisulfure  de  potassium  et 
de  suUbvinate  de  potasse ,  on  obtient  une  huile  jaunâtre  douée 
d*une  odeur  excessivement  féfide,  insoluble  dans  Teau,  qu*on  pu- 
rifie par  des  lava<^es  réitérés,  par  une  digestion  sur  le  chloiuie  de 

c'iiirnuii  rt  par  une  icctilicalio!!  iuéiia.iée. 

i)n  obtient  de  la  borte  uu  liquide  incolore,  d'une  odeur  alliacée 
fort  désagréable  et  tres-i>ergistante.  Insoluble  dans  Teau,  ce  pro- 
duit se  dissout  en  abondance  dans  Talcool  et  Téther. 

Sa  densité,  à  Tétat  liquide,  est  sensiblement  la  mémo  que  celle 
de  Teau;  la  densité  de  sa  vapeur  est  égale  à  4,27.  Il  bout  à  i5i  de- 
grés. L'aride  azotique  de  concentration  moyenne  exerce  sur  lui 
la  niiMH»  .u  tioii  qur  >ur  Ir  nu'icapl.iu.  Lii  couipusitiun  du  bisulfure 
d  elhyle  est  exprimée  par  la  formule 

C41*S»=avol. 

SÉLÉNIUKE  D'ÉTllYLE  (ÉTHEK  SÉLÉMlVliiUgUE). 

§  1034.  Lorsqu'on  soumet  à  la  distillation  un  mélange  de  sélé- 

niurede  potassium  et  de  sulfovinate  de  potasse,  il  passe  avec  h> 
vapeurs  <l"eau  une  huile  limpide  jaune  clair,  d  une  odeur  excessive- 
ment désagréable,  qu  on  purifie  par  des  lavages  ri  Teau,  une  diges- 
tion sur  du  chlorure  de  calcium  et  la  re(  tification. 

A  l'état  de  pureté,  le  séléniure  d'éthyle  se  comporte  à  la  ma- 
nière d*un  véritable  métal  auquel  on  donne  le  nom  de  sélénéihylr; 
oe  radical  s'unit  en  effet  directement  au  chlore,  au  brome  et  à 
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l'iode,  avec  lesquels  il  tomie  des  huiles  pesanteë,  qui  so  comportent 
eiactemeni  à  la  manière  des  chlorures,  bromures  et  iodures  métal- 
liques. 

En  traitant  à  chaud  le  séléniure  d'éthyle  par  de  Tacide  azotique 

de  concentration  moyenne,  il  disp{ir;ut  nwc  déi;agcment  de  bioxyde 
d  a/.nte:  par  rcNapi  i.aion,  il  se  sppari»  unv  matière  cristallisée 
résultant  de  la  coiubjuaison  do  i  molécule  d'acide  azotique  et  do 
1  molécule  d'oxyde  de  sélénétbyle.  La  composition  du  sélénéthyle 
est  représentée  par  la  formule 

C-H'«Se'=  4  vol. 

Les  composés  précédents  sont  représentés  par  les  formules 

C*n''Se'  Cl', 
eil'^Se'  hv\ 
CH'^Se^  F, 

G'U  ^Se%  0\  aAzO^,  UO. 

TELLURUR£  D  ÉTHYLE  (ÉTU£R  T£LLURHYDRIQUE  ). 

§  1035.  Cv  composé  s'obtient  en  soumettunt  à  la  distillât uui  un 
mélange  de  lellururo  de  potassium  et  de  sulfovinate  de  potasse; 
on  voit  bientôt  apparaitre  des  vapeurs  jaunes  qui  se  condensent 
dans  le  récipient  sous  la  forme  d'une  huile  pesante  qu*on  purifie 
par  une  méthode  analogue  à  celle  que  nous  avons  décrite  pour  le 
séléniure  d'éthyle. 

I.e  telliirure  dï-thyle  se  comporte  à  la  manière  de  ce  dernier 
comme  un  véritable  radical,  auquel  on  donne  le  nOm  de  tcUur- 
éthylc;  c'est  une  huile  jaune-rougeâlre,  plus  i^esanle  que  l'eau, 
douée  d'une  odeur  nauséabonde  très-forte  et  très-persistante.  Il 
bout  vers  100  degrés,  s*enflamme  par  rapproche  d'un  corps  en 
ignition,  et  brûle  avec  une  flamme  blanche  en  répandant  d'abon- 
dantes vapeurs  d'acide  tellureux.  Il  s'altère  promplement  à  l'air. 

Une  dissolution  alroolinue  de  telhiréthvle  ahandonnée  an  fon- 
tact  de  l'air  en  absorbe  rapidement  l'os^ygène  et  se  con\ertit  en 
oxyde  de  telluréthyle.  Cest  une  masse  poisseuse,  diflicilement 
cristallisable,  qui  se  décompose  par  la  concentration  en  laissant 
dégager  du  telluréthyle.  Les  corps  avides  d*oxygène,  tels  que 
Vacide  sulfureux ,  réduisent  facilement  Toxyde  de  telluréthyle  et 
mettent  le  radical  en  liberté. 

11.  39 
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Nous  nous  contenterons  d'indiquer  ici  les  formules  des  princi- 
paux composés  formés  par  le  tellurétbyle.  On  a 

TelUiréthyle  (radical)   C?W»Te% 

Oxyde  do'  tellurélhyle   CM!" Te',  0', 

Sulfure  de  tellurélhyle   C  il'*Te\  S', 

Fluorure  de  tellurélhyle. . . .  (?  \V'Tg\  V\\ 

Chlorure  de  telluréthyle ....  G*  H'*  Te%  0% 

Oxycblorure  de  telluréthyle.  eH"Té",  C\\  C*H"Té«,  0% 

Bromure  de  telluréthyle   (?H"Te^,  Br*, 

Oxybroniuiv  de  tellurélhyle  .  CH'^Te',  hi\  Cli'°Te=,  0^ 

lodure  de  tellurélhyle   CMr*Te',  I», 

Oxyiodure  de  telluréthyle. . .  C"H'«Te-,  P,   C'H'*Te»,  0% 

Sulfate  de  telluréthyle   CMr*Te',  0^,  SO»,  HO, 

Oialate  de  telluréthyle   OW*  Te%  0»,  C  0*,  HO. 

ZINCURE  DlTHYLE. 

§  1036.  En  traitant  de  Téther  iodhydriquc  (§  iOS9)  nous  avons 

dit  que  le  zinc  en  agissant  sur  ce  produit 

donnait  naissiincc  à  des  gaz,  à  un  liquide 
volatil  et  à  de  l  iodure  de  zinc,  ('.e  li- 
quide, doué  de  propriétés  fort  remar- 
quablea,  dont  on  doit  la  découverte  à 
M.  Frankland,  peut  s'obtenir  facilement 
en  grande  proportion  en  introduisant 
l'éther  iodhydrique  et  l'iodure  d'éthylc 
dans  un  vase  cylindrique  en  fer  forgé 
et  trés-épais ,  ainsi  que  le  représente  la 
A-  ^47- 

L'appareil  étant  chauffé  pendant 
quinze  à  dix-huit  heures  à  une  tempé- 
rature de  lao  k  i3o  degrés ,  l'action  est 

complète,  il  ne  reste  plus  alors  que  des  Uacca  d  lodure  déthyle 
inaltaqué. 

Son  ouverture  est  garnie  d  un  rebord  BB  dont  la  surface  supé- 
rieure est  parfaitement  dressée;  le  bord  interne  de  cette  surface 
légèrement  creusé  présente  une  dépression  annulaire.  G*est  sur  oe 
rebord  que  s'ijuste  le  couvercle  GC  percé  de  deux  ouvertures.  A 
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rone  d'elles  B*adapte  un  tube  en  fonte  fermé  à  la  partie  infé- 
rieure et  destiné  à  y  recevoir  du  mercure  pour  y  plonger  un  ther- 
inumùtre;  l'autre,  garnie  de  laiton,  sort  h  recevuii  la  soupape  /. 
Lo  rebord  du  cylindre?  et  son  rouverrle  .«-unt  perci^s  en  quatre 
endroits  et  s'adaptent  l'un  à  l  autre  à  l'aide  de  quatre  boulons  à 
YÎs.  La  pression  de  ces  vis  s'exerce  sur  un  cercle  en  plomb  qui 
s'engage  dans  la  dépression  circulaire  du  rebord,  ce  qui  déter- 
mine une  fermeture  parfaitement  hermétique.  Pour  se  servir  de 
ce  dig('s(eur,  on  le  remplit  d'eau  dans  laquelle  on  plonge  les  tubes 
contenant  îc  mélange  de  zinc  et  d'iodure  d'éthylo.  Lors(|uela  tem- 
pc'ralure  s  L'le\e,  les  tubes  sonl  souiius  non-seulement  à  la  pres- 
sion que  développe  la  tension  des  liquides  qu'ils  renferment,  mais 
encore  à  celle  de  la  vapeur  extérieure  qui  s'exerce  en  sens  con- 
traire, ce  qui  les  place  dans  des  conditions  de  résislance  les  plus 
fovorables. 

On  distille  alors  le  résultat  de  cette  action  dans  une  cornue  au 
milieu  d  un  (  luiant  d'acide  carbonique;  le  liquide  commence  à 
bouillir  à  Go  degrés,  mais  le  thermomètre  s'élève  graduellement 
jusqu'à  1 18  degrés.  Parvenu  à  ce  terme,  il  se  fixe  complètement  et 
le  zinc^thyle  passe  tout  entier. 

C'est  un  liquide  incolore,  très-mobile,  trés-réfringent,  bouillant 
à  Tig  degrés  )  dont  la  densité  de  vapeur  est  de  4>^'>9.  Au  contact 
de  roxvcène  ou  de  Fair,  il  s'enflamme  inslantanément  et  brûle  avec 
une  belle  damme  bleue  bordée  de  vert,  en  répandant  une  épaisse 
fumée  blanche. 

Lorsque  l'oxydation  du  zino-éthyle  se  fait  avec  lenteur,  on 
obtient  différents  produits  au  nombre  desquels  se  trouvent  de 
l'oxyde  de  zinc  hydraté ,  de  Téthylate  de  zinc  et  de  Facétate  de 
cette  même  base;  il  se  produit  en  outre  de  Teau ,  de  Talcool  et 

de  riiydnire  d'étlule. 

Le  brome  et  l'iode  agissent  énergiqnement  mit  lo  7.ine-élliyle  en 
produisant  du  bromure  et  de  1  iodure  de  zinc,  eu  même  temps  que 
du  bromure  et  de  l'iodure  d'éthyle. 

Le  soufre  disparaît  peu  à  peu  lorsqu'on  le  chauffe  avec  le  zinc* 
éthyle;  on  obtient  du  sulfure  de  zinc  et  du  sulfure  d'éthyle, 
mais  le  produit  principal  de  cette  réaction  est  le  mercaptide  de 
zinc. 

L action  de  1  eau  sur  le  zinc  éthyle  est  des  plus  nettes,  elle  le 
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dé(  ()iii[)()se  insUntanément  à  la  manière  du  [Kitassium  avec  forma- 
tion (i  oxydi'  de  zinc  et  d'hydrure  d'étiiyle. 
La  compofiiUou  du  zinc-éthyle  est  représentée  par  la  formule 

C*H*Zn. 

En  substituant  à  Tiode  différents  métaux  dans  l'étber  iodhy- 
drique ,  on  obtient  des  composés  qui  fonctionnent  oux-roèmes  à  la 

manière  des  mélaux  simples.  C'est  à  M.  Fiankland  que  revient 
toute  la  gloire  de  cette  remarquable  découverte. 

CARBONATE  DtTHYLE  (ËTHER  CARBONIQUE). 

§  i037.  Cet  éther,  découvert  par  M.  Ettling,  s'obtient  en  faisant 
agir  le  potassium  ou  le  sodium  sur  Téther  oxalique  sous  Tinfluenco 
de  la  chaleur.  H  se  dégage,  en  même  temps  que  cet  éther  carbo- 
nique et  pendant  toute  la  durée  de  la  distillation,  de  ''u\}(le  de 
carbone.  Le  résidu  de  I  npératifjn  est  de  Toxalale  de  potasse,  l'our 
])réparer  ce  produit,  on  introduit  l'éther  oxalique  dans  une  cornue 
tiil)ulée  à  laquelle  on  adapte  un  récipient;  on  chauffe  légèrement 
réther  oxalique,  soit  à  la  lampe,  soit  au  moyen  de  quelques  char- 
bons, puisron  y  projette  successivement  des  globules  de  potassium 
ou  de  sodium,  jus<pi'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  de  gaz;  dès  que 
ce  terme  est  atteint,  on  chauffe  plus  fortement  pour  distiller  le  pro- 
duit qui  vient  se  condenser  dans  le  récipient;  on  le  lave  à  l'eau, 
on  le  fait  digérer  sur  du  chlorure  de  calcium ,  puis  on  le  distille. 

Ainsi  préparé,  Téther  carbonique  est  un  liquide  incolore  très- 
mobile,  d'une  odeur  douce  et  aromatique.  Sa  densité  est  de  0,965  ; 
la  densité  de  sa  vapeur  est  égale  k  ^yt,\\  bout  à  126  degrés.  Une 
dissolution  aqueuse  ou  alcoolique  de  potasse  ne  l'altère  que  fai- 
blement à  froid;  à  cliaud,  la  décomposition  esL  i  ;ipido.  On  ohlioiil 
un  carbonate,  et  il  se  dégage  de  l'alcool.  Une  iî—<  'ution aqueuse 
d'ammoniaque  attaque  rapidement  l'éther  carbonique ,  de  l  alcool 
se  régénère,  et  si  Ton  soumet  la  liqueur  à  l'évaporation ,  il  se  sé* 
pare  bientôt  une  belle  matière  cristallisée,  facilement  soluble 
dans  Talcool  et  l'éther,  à  laquelle  on  donne  le  nom  â*uréthanef 
et  qui  ne  serait  autre  clioso  ({ii'iin  éthcndrlKiiniquc,  La  composi- 
tion de  ce  produit  est  exprmiée  par  la  loiinule 

C*'H'AzO*=:=  C"H»AzO»,  C*H»0. 
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L«)  lonniit  ion  (if  I  étiier  carbamique  s  explique  laciiemeul  au 
moyen  de  1  équaliun 

I.C  chlore  aii^it  sur  l'éthor  carbonique  de  la  même  manit^re  «nie 
jsur  léther  oxalique.  A  la  luniicro  diffuse,  il  enlève  MuliMuont 
a  molécules  d  iiydrogène,  et  donne  naissance  à  de  l'éllier  carbo- 
nique bichloré.  A  la  lumièro  solaire,  le  chlore  enlève  la  totalité 
de  rhydi^ne  et  donne  naissance  à  de  l'éther  carbonique  per- 
chloré. 

La  composition  de  Téthor  carbonique  est  représentée  par  la 
formule 

eirO*=  C0%  Qll'O  =  a  vol.  vap. 

AZOTITE  DÉTllYLE  (ÉTIIER  AZOTEUX). 

§  1038.  Ce  composé,  découvert  par  Kunckel  en  1681,  se  forme 
par  racHon  de  Tacide  azoteux  ou  de  Tacide  axotique  sur  Talrool. 

ï>e  meilleur  ju orédé  ]Hnir  l'obtenir  consiste  à  faire  passer  un  cou- 
rant i\o  i:az  nitn'ux  dans  de  l'alcool  du  (  ndinM  u  e,  en  condensant 
le  produit  dans  un  récipient  convenabicuu;at  rolroidi.  On  at;ite  lo 
produit  avec  son  volume  d'eau,  et,  après  l'avoir  décanté,  on  le 
rectifie  sur  du  chlorure  de  calcium. 

A  Tétai  de  pureté,  c'est  un  liquide  jaune  pftie,  d*une  odeur  de 
pomme  de  reinette  fort  agréable  cl  tout  à  fait  caractéristique.  Sa 
densité  est  de  0,947  à  i5  dei:rés.  La  densité  de  sa  vafirur  est  é;^ale 
il  '2,677.  Il  bout  à  17  dep;rés.  il  produit  un  froid  considérable  par 
son  évaporation ,  si  bien  que  lorsqu'on  le  verse  sur  de  l'eau  et  (|u*on 
souille  légèrement  dessus,  il  en  détermine  aussitôt  la  solidification. 
Il  exige  environ  5o  parties  d'eau  pour  se  dissoudre.  H  se  dissout 
en  toutes  proiiortions  dans  Tesprit-de-bois,  Talcool  et  Téther. 

L'éther  azoteux  se  décompose  spontanément  à  la  longue;  cette 
dé('oin|»<»sition  est  rapide  en  présence  de  l'eau;  il  se  forme  dans 
cette  circenstaru'e  une  ^^rande  quantité  d'nrido  malif|ue. 

Lorsqu'on  fait  passer  Téther  azoteux  à  travers  un  tube  de  porce- 
laine chauifé  au  rouge,  il  se  décompose  en  produisant  de  Teau,  du 
carbonate  et  du  cyanhydrate  d'ammoniaque,  une  matière  huileuse 
et  du  gaz,  qui  consiste  en  aiotc,  bioxyde  d^azote,  oxyde  de  car- 
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bone  et  hydrogène  carboné;  il  se  dépose^  en  outre,  une  petite  quan- 
tité de  charbon. 

Suivant  M.  Kuhlmann,  sr^  vapeui  s,  chauffées  à  400  degrés ,  en 
présence  de  1  éponge  de  platine,  donnent  du  bioxyde  d'azote.  A 
une  température  plus  élevée ,  on  obtient  du  gaz  dea  marais,  de 
Toxyde  de  carbone,  de  Facide  cyanhydrique,  de  l'ammoniaque  et 
du  cbarbon. 

Le  sulfhydrate  d'ammoniaque  le  décompose  énergiquement  ;  il 

se  prtKiuit  de  Veau  ,  de  l'annruuniaiiue  et  de  Taicool  ;  du  soufre  se 
dépose.  La  réaction  s'explique  au  moyen  de  Téquation 

( AzO»,  O  A»0)  -h  6SH  =  C* H'O^-h aHO -h  AzH»4- 6S. 

La  composition  de  l*éther  azoteux  est  représentée  par  la  formnle 

AzO^,  Oïi'O. 

NITRATË  D'ÉTUYLE  (ÉTHER  NITRIQUE). 

§  10î)9.  Co  composé  s'obtient  en  soumoUant  à  raction  d'une 
douce  chaleur  un  mélange  de  1  volume  d'acide  azotique  concen- 
tré et  de  a  volumes  d'alcool  auxquels  on  ajoute  une  petite  quantité 
d'azotate  d'urée  pour  éviter  la  production  des  vapeurs  nitreuses* 
On  purifie  le  produit  distillé  en  le  lavant  avec  une  dissolution 
légèrement  alcaline,  le  faisant  digérer  sur  du  chlorure  de  calcium 
et  le  rectiluuii  i-rusuitc. 

Le  nitrate  d  éthylo  possède  une  odeur  douce  et  suave;  sa  saveur 
fortement  sucrée  laisse  un  arrière-goût  d'amertume  ;  sa  densité 
est  de  1,112  à  17  degrés.  Il  bout  à  85  degrés;  sa  vapeur  brûle 
avec  une  flamme  blanche.  Lorsqu'on  le  chauffe  à  une  température 
un  pou  supérieure  à  son  point  d'ébullition,  il  détone  avec  vio* 
lence. 

Une  dissjlulinii  aijueuscde  |)OUisse,  nieiiu'  cuiicentrée.  n'oxorce 
aucune  action  sur  l'azotate  d'éthyle;  une  dissolution  alcoolique 
l'altère  rapidement,  il  se  sépare  bientôt  de  cristaux  de  nitre. 

Lorsqu'on  le  dissout  dans  de  l'alcool  ammoniacal  et  qu'on  dirige 
dans  la  liqueur  un  courant  d'acide  sulfhydrique  en  chaufl^ni  légè- 
rement, il  se  dépose  du  soufre,  et  l'on  obtient  de  l'ammoniaque  et 
du  mercaplan  ,  ainsi  c{ue  1  exprime  l'equalion  suivante  : 

C*H*Az(y*^-  loSH  r=  8S4-6HO-î-AzH*-hC'H«S». 
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CYANATE  D'ÉTUYLE  (ÉTUER  CYANIQUE). 

§  lOiO.  Ce  compusc  s  ublieiit  en  distillaiil,  au  bain  d'huile,  un 
méiange  intime  do  'à  parties  de  sulfovinale  de  potasse  et  de  i  partie 
de  cyanate  de  potasse  soigneusement  desséchés. 

A  une  température  d'environ  j8o  degrés,  les  deux  sels  commen- 
cent à  réagir,  ils  entrent  en  fusion  et  émettent  des  vapeurs  blan- 
ches qui  se  dégagent  tumultueusement  et  qu*on  peut  condauer 
dans  des  récipients  bien  refroidis. 

Pour  (jue  cette  opération  réussisse,  il  est  essentiel  d'employer 
le  cyanate  de  potasse  immédiatement  après  sa  préparation. 

Quand  il  ne  passe  plus  rien  dans  le  récipient,  on  introduit  le 
liquide  distiUé  dans  une  cornue,  puis  on  te  rectifie  en  arrêtant 
l'opération,  lorsqu'un  thermomètre  plongé  dans  le  liquide  indique 
environ  loo  degrés.  Le  résidu  de  la  cornue  se  prend  en  masse  par 
le  refroidissement  :  c'est  de  l'éther  cyanurique.  Pour  avoir  l'éther 
cyanique  entièrement  pur,  il  est  nécessaire  de  le  rectifier  une 
seconde  fois,  et  de  ne  recueillir  que  ce  qui  passe  à  60  degrés. 

A  l'état  de  pureté,  c'est  un  liquide  incolore  et  très-mobile.  Sa 
densité  est  de  0,898.  La  densité  de  sa  vapeur  est  ég^le  à  a, 475; 
il  bout  è  60  degrés.  Ses  vapeurs  sont  extrêmement  irritantes; 
même  délayées  dans  une  grande  quantité  d'air,  elles  excitent  le 
iarmoii ment  à  un  liant  degré,  et  déterminent  une  toux  violente 
accompagnée  d'un  véritable  accès  de  sutloeation. 

L'ammoniaque  aqueuse  dissout  inslantanément  l'éther  cyanique 
avec  dégagement  de  chaleur.  La  réaction  est  analogue  à'  celle  que 
produit  cette  base  avec  l'acide  cyanique.  Au  lieu  d'urée,  c'est  de 
réthylurée  qui  prend  naissance  en  cette  circoiisLance.  La  réaction 
s'explique  au  moyen  de  l'équaliou 

(?AzO,  C*H*0h-A2H»  =  C?H«A2»0«. 

Éthor  cyanique.  Élbylurée. 

Au  contact  de  l'eau,  l'éther  cyanique  se  dédouble  instantanément, 
n  se  produit  un  abondant  dégagement  d'acide  carbonique ,  et  l'on 
obtient  de  la  diéthylurée  qui  reste  en  dissolution  dans  le  liquide. 

réaction  s'explique  au  moyen  de  l'éciuation 

îè  (Cf  H*  Az  0»  )  +  a  HO    C^H*  '  Az»  (P  4-  a  œ^ 

Ellier  rj4nu|uc  Diélliyluree. 


Digilizeû  by  Google 


464  CÏANATE  D  ETUYLB. 

Lorsqu*on  expose  &  la  chaleur  du  baiu-marie  un  mélange  de 
volumes  sensiblement  égaux  d*éther  cyanique  et  d*alcoo1  absolu 

reiilri  nié  dans  un  lubo  srollé,  à  la  lanipo ,  les  deux  liijuides  ne 
fardent  pas  ii  ii'ai^ir.  Il  Uniiio.  dans  ce  cdiitafl,  un  li(|uido  Ixiuil- 
lanl  vers  iy5  degrés,  doué  d'une  odeur  aromatique  analogue  à 
celle  de  Téther  carbonique.  La  composition  de  ce  produit  est  re- 
présentée par  la  formule 

C'est  de  Yét/niaréifume,  qui  ne  diffère  de  Turéthane  qu*en  ce  que 

I  équivalent  d'hydrogène  s'y  trouve  remplacé  par  i  équivalent 
définie. 

L  eLluT  ordinaire  n  agit  que  tres-dilUcilonu»nt  sur  l  etlicr  cyani- 
que. 11  se  forme  une  petite  quantité  d'un  produit  représenté  par 
la  formule 

H'*  AzO*  =  e  I  e  H*  J  AzOS 
le*  H*) 

quj  serait  la  flivtin  iurpt/tarw, 

Los  dissolutioiuî  alcalines  exercent  sur  1  etlier  cyanique  une 
action  très-remarquable  et  comparable  à  celle  que  ces  alcalis 
exercent  sur  Tacide  cyanique  ;  tandis  qu'avec  ce  dernier  on  ob- 
tient un  carbonate  et  de  raromonia(|ue .  avec  Féther  cyanique  on 
obtient  un  carbonate  et  de  rétln  liaque,  coinpostS  qui  ne  diffère  de 
raiiiiuonicî(iue  (ju  en  ce  que  i  étpiivalent  d'Iiydro^cnc  de  ce  com- 
pose se  trouve  remplacé  par  i  é<iuivaleul  île  carbure  d'hydro- 
gène il^  C'est  ce  qu'expriment ,  du  reste ,  les  deux  équations 
suivantes  : 

(?HAzO=-i-a(KO,  UO)  =  a(CO%  K0)4- AzlF. 

Ac.  cyatilqne.  Ammoiitaq. 

(  •  n  A/  O  4-  a(KO,  110)  ^  2(C0%  KO)  -f-  ^'  \i  Az. 

1^  composition  de  Téther  cyanique  est  exprimée  par  la  formule 

CMl'AzO*-  C^AzO,  eu  O. 
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CYANURATB  D'ÈTIIYLE  (ÉTHER  GYANURIOUB). 

§  i041.  Nous  avons  vu  préGéderoment  que  le  rtVidu  de  la  pré- 
paratîon  de  l*éther  cyanique  se  prend,  par  le  refroidisaeinent,  en 
une  masse  cristalline  :  ce  produit  est  de  Féther  cyanurique  brut. 

En  redissolvant  ces  cristaux  dans  l'alcool  bouillant,  et  leur  fisnsant 
subir  plusieurs  crisUillis»aUuas  ,  un  ubticnl  un  prutiuil  ^jaiiailemenl 
pur. 

L'éther  cyanurique  se  présente  sous  la  fornu;  de  prisnu^s  inco- 
lores qui  sont  quelquefois  très-voluminoux  ;  il  fond  à  95  d^;rés  et 
boutÀ953;  il  est  parfaitamenl  neutre.  L'alcool  le  dissout  facilement, 
surtout  lorsqu'il  est  concentré.  Uammoniaque  n'exerce  aucune  ac* 

tion  >ui  lui.  Une  dissolution  Ires-concentrée  de  potasse  le  dédouble 
en  carbonate  et  ôthy  linque. 

La  composition  de  1  éther  cyanurique  est  représentée  par  la  for- 
mule 

11  existe,  comme  on  lo  voit ,  onlrc  i'éther  cyanique  et  letlicr 
cyanurique,  les  mômes  n'hidoii.N  (ju'ontre  l  acide  cyanique  et  l'a- 
cide cyanurique,  la  moiecuie  du  second  étant  triple  de  celle  du 
premier. 

SULnifi  D'ÉTUYLE  (ËTUER  SULFUREUX). 

lOiS.  Ce  coiiqKtsô  s(»  iornic  pur  la  ivaction  du  protoclilorurc 
de  soufre  sur  lalcooi  absolu  :  on  n  a  pu,  jusqu'à  présent,  1  oblcnir 
d*unc  manière  directe  en  faisant  réagir  Tacide  sulfureux  surlalcool. 

Cet  éther  est  liquide ,  incolore,  très-limpide;  son  odeur  rappelle 
celle  de  la  menthe  :  il  bout  à  160  degrés.  Sa  densité  est  de  1,106 
Â  zéro  degré.  Il  brûle  avec  une  flamme  bleuâtre,  Tair  humide  le 
décompose.  L'action  du  chlore  sur  I'éther  sulfureux  est  très-vive; 
on  ohdciU  lies  cristaux  de  M'-quiclitorure  de  ciirbonc.  en  rnéme 
temps  qu  il  se  forme  un  mélange  d'acide  chlorosulturique  et  rfal- 
déliyde  perchlorée.  La  composition  de  ce  produit  est  représentée 
par  la  formule 

SO',  CMI*0. 
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SULFATE  D*ËTHTLE  (ÉTHER  SULFDRIQUE). 

§  1043.  Ce  composé  s'obtient,  suivant  M.  Wetlicriil,  en  faisant 
réagir  Taelde  suUurique  anhydre  sur  l'éther  ordinaire. 

C'est  un  liquide  incolore,  d'une  consistance  oléagineuse,  d'une 
saveur  àcre  et  brûlante,  dont  l'odeur  est  analogue  à  celle  de  la 

« 

menllu' ,  et  dont  la  densité  est  de  1,120.  Il  se  décompose  entre  i3o 
et  140  degrés,  en  donnant  du  gaz  sulfureux,  de  raicool  et  du  gaz 
oléfiant. 

L'eau  le  décompose  et  donne  une  liqueur  fortement  acide ,  qui 
consiste  en  un  mélange  d'acide  métbionique,  d'acide  iséthionique 
et  d'acide  sulfovinique. 

La  composition  de  Téther  sulfurique  est  exprimée  par  la  formule 

SO»,C*H»0. 

PHOSPHATES  D'ÉTHYLE. 

§  1044.  Lorsqu'on  chauffe  de  Talcool  avec  de  l'acide  phospho* 
rique  sirupeux,  il  se  produit  un  acide  vinique  susceptible  de  former 
avec  les  bases  des  composés  crislallisables.  On  le  désigne  sous  le 

•  nom  d*aride  phospliovinique. 

Ce  même  produit  s'obtient  en  agitant  de  l'acide  pliu^phuiique 
sirupeux  avec  de  l'éther  rectifié. 

C'est  un  liquide  incolore,  épais,  d  une  saveur  Irès-acide,  so- 
luble  en  toutes  proportions  dans  l'alcool  et  dans  Teau* 

Ce  produit  est  très-stable;  on  peut  chauffer  en  effet  sa  solution 
jusqu'à  Fébullition  sans  qu'elle  se  décompose. 

Sa  composition  est  exprimée  par  la  formule 

(eH*o, 

eH'PhO»=PhO^  HO, 

(  HO. 

Si  l'on  remplace  l'acide  phosphorique  sirupeux  par  l'acide  phos- 
phorique  anhydre,  on  obtient  l'acide  diéthylphosphorique  dont  la 
composition  est  représentée  par  la  formule 

eH"PhO«=  PhO»JC*H*0, 

\  HO. 
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En  chau£fant  à  190  degrés  le  diéUiylphosphaie  de  potasse,  il 
distille  une  huile  incolore,  d'une  saveur  nauséabonde,  neutre 
•ox  réactifs  colorés,  bouillant  vers  1 10  degrés.  Cest  rétber  phoe- 

phorique  neutre,  ou  le  phosphate  Iriélhylique. 
Sa  coiupoâiiion  est  exprimée  par  la  formule 

(C*H»0, 

C"H'»PhO*=PhO*|C*H*0, 

(c*H^O. 

BORATES  D liiiVLE  (ÉTHERS  BORIQUES). 

§  1045.  n  eiiste  plusieurs  combinaisons  d'acide  borique  et 
d'étber.  L*une  correspond  à  Tacide  borique  cristallisé 

BoO\  3U0. 

La  bccoiido  est  un  bibuiale  correspundauL  a  1  liydrate 

aBoO",  HO. 

prrmièro  s'obtient  en  fai><int  passer  un  courant  de  chlo- 
rure de  bore  à  travers  de  Talcool  anhydre;  le  gaz  est  vivement 
absorbé,  la  liqueur  s'échauffe  considérablement  et  se  sépare  bientôt 
en  deux  couches.  La  supérieure  est  de  Téther  borique  impur, 
l'autre  est  une  dissolution  d'acide  chlorhydrique  dans  l'alcool.  Par 
une  rectification  conduite  avec  soin,  on  obtient  Téthcr  borique 
à  l'état  de  pureté. 

C'est  un  liquide  incolore  et  très-mobile,  d  une  odeur  agréable. 
Sa  saveur  est  chaude  et  am(^re.  Sa  densité  est  de  o,885.  La  den- 
sité de  sa  vapeur  est  de  6,14.  Il  bout  à  119  degrés. 

L*eau  le  dissout  facilement  et  le  décompose  bientôt  en  alcool  et 
acide  borique.  L'alcool  et  l'éther  le  dissolvent  en  toutes  propor- 
tions. 

La  couiposiUuu  de  cet  étlier  est  représentée  par  la  fonnuie 

BoO»,  3C*H*0. 

Lorsqu'on  mcMe  des  poids  ég^ux  d'alcool  anhydre  et  d  acide 
borique  fondu  réduit  en  poudre  fine,  il  se  dégage  beaucoup  de 
chaleur.  Si,  après  avoir  cJiassé  l'excès  d'alcool  par  une  distilla* 
Uon  ménagée,  on  traite  le  résidu  par  l'éther  anhydre  et  qu'on 
chauffe  la  dissolution  éthérée  décantée,  progressivement  jusqu'à 


Digitized  by  Google 


4es  SILICATES  D'ËTHYLB. 

900  degrés,  on  obtient  finalenicMit  un  nVi  lu  Mxjuoux  qwi  se  soli- 
difie par  le  rofroiiiissement.  Ce  produit,  qui  |>oss(»de  une  légère 
odeur  éthérée  et  une  saveur  mordicante,  se  décompose  lorsqu'on 
le  distille  en  donnant  des  vapeurs  aqueuses  et  alcooliques,  du  gaz 
oléfiant  pur  et  de  Tacide  borique  fondu  sans  dépôt  de  charbon.  Cet 
éther  peut  donc  servir  avec  avantage  à  la  préparation  du  gaz  olé- 
fiant parfailenienl  pur. 
Sa  composition  est  représentée  par  la  formule 

aBoO»,  CH»0 

et  correspond,  comme  on  le  voit,  à  celle  du  borax  anhydre 

aBoC,  NaO. 

SIUCATES  D'ÊTHYLE  (KTHERS  SIUaQUES). 

S  1046.  L'acide  silicique  donne  naissance  à  différents  éthersqui 
s*obtiennent  par  Taction  réciproque  du  chlorure  de  silicium  et  de 
Talcool  absolu. 

Quand  on  verse  peu  à  peu  de  Talcool  absolu  dans  du  chlonire 
de  silicium,  action  très-vive  se  luiinifesle,  accompaîrnée  d'un 
dépHL'cuK  lit  abondant  de  gaz  chlorhydnque  et  d  un  abaiâ^ement  de 
température. 

Lorsque  le  poids  de  Talcool  ajouté  est  sensiblement  égal  à  celui 
du  chlorure  de  silicium ,  la  température  s'élève.  Si  Ton  introduit  ce 
mélange  dans  une  cornue  de  verre  au  col  de  laquelle  on  adapte  un 

thermomètre  et  qu'on  chaufTe  légèrement,  il  se  dégage  d'abord  du 
gaz  (  lilorhydrique  en  nhondance,  et  l'on  observe  que  la  prcs(pie 
totalité  du  li(|uide  disliile  ontrr  lOo  et  iHo  degrés.  Unn  nouvelle 
rectification  fournit  un  produit  parfaitement  pur,  bouillant  à 
166  degrés. 

Ce  produit  est  un  liquide  incolore,  limpide,  d'une  odeur  éthérée 
agréable ,  d'une  saveur  forte  et  poivrée.  Sa  densité  est  de  o^gSS  à 

plus  d(»  Ao  (loL!rés.  \.\\\u  le  déronqxjsc  en  alcool  et  acide  silicique. 

ExpuH?  au  ciHitact  de  Tair  humide,  I  éilier  MlicKpie  linit  |>ar  se 
transformer  en  une  niasse  solide  transparente,  moUe  d'abord,  mais 
qui  durcit  assez,  au  l)out  d'un  certain  temps,  pour  rayer  le  verre. 
C'est  un  hydrate  d'acide  silicique. 

La  composition  de  l'éther  silicique  obtenue  par  la  méthode  pré- 
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rédenle  est  exprimée  par  la  formule 

Lorsqu'on  roni|)l;irp  l'almol  ii])soUi  par  Talcoul  du  roniiiKTCP 
dans  la  préparalion  précédente,  on  obtient  un  liquide  incolore 
d'une  densité  de  1,079,  d'une  odeur  et  d'une  saveur  faibics.  Ce 
produit,  qui  bout  à  35o  degrés ,  se  décompose  très-lentement  au 
contact  de  Teau;  c'est  encore  un  élher  silicique,  qui  renferme  la 
silice  et  Téther  dans  des  proportions  différentes  du  précédent.  Sa 
composition  est  exprimée  par  la  formule 

aSi,  (y,  3  C*  11^0. 

Lorsqu'on  ajoute  une  petite  quantité  d'alcool  aqueux  à  l'éther 

précédent,  puis  qu'on  soumet  le  mélange  à  la  distillattmi,  on  obtient 

lin  punliiit  Nisipionx  qui  se  p(iluiiiii' d'une  manière  t  ^'iiijilclc  parle 
refroidisstMnciil  en  une  nias^o  IraiïSparonte  de  rouk'ur  ambrcu'.  Ca*. 
produit  constitue  un  nouvel  éther  siliciquo  dont  la  composition 
est  représentée  par  la  formule 

Cet  ctlior  est  inallérahlo  à  l  air;  il  se  ramollit  à  priFinà  100  de- 
grés. Une  température  élevée  le  décompose  en  silice  cl  en  éther 
sesquibasiquo  qui  distille. 

FORMUTE  D'ÉTHYLE  (ÉTHER  FORMIQUE). 

§  1047.  Ce  composé,  découvert  en  1777  par  Afzelius,  s'obtient 
en  distillant  un  mélange  de  7  parties  de  formîate  de  soude  des» 
séché,  10  parties  d'acide  sulfuri(pie  du  commerce  et  9  parties 
d'alcool  à  90  degrés.  On  agite  avec  de  l'eau  distillée  le  produit 
qui  s'est  condensé  dans  le  récipient,  puis  on  le  rectifie  sur  du 
chlorure  de  calcium. 

Cet  éther  se  forme  en  quantité  considérable  dans  la  préparation 
du  fulminate  de  mercure. 

L'éther  formique  est  un  liquide  incolore  très-mobile,  d'une  odeur 
étbérée ,  douce  et  pénétrante.  Sa  densité  est  de  0,915  à  18  degrés  ; 
il  bout  à  54  de^rrés  environ.  L'eau  en  dissout  environ  le  dixième 
de  son  poids  i  Taicool  et  l'éther  le  dissolvent  en  toute  propoi  uoii. 
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Les  alcalis  le  décomposent  de  môme  que  Téther  acétique  en  r^é- 
nérant  de  l'alcool  et  de  l'acide  formique. 

T  r  (  hlore  agit  sur  ce  composé  comme  sur  l'éther  acétique,  et 
cioime  une  série  de  produits  dérivés  |>ar  substitution. 

La  composition  de  i'étfaer  formique  est  exprimée  par  la  formule 

C IV  0'  =  C  110\  e  iP  0  =  4  voK  vap. 

Or  nous  verrons  dans  la  prochaine  leçon  que  telle  est  la  com- 
position de  l'acétate  de  méthyle  :  ces  deux  corps  renferment  en 
eiïet  les  mêmes  éléments  unis  (hins  les  mêmes  pru|iurhoiis  ;  ils 
présentent  en  ouUe  le  même  grcMipement  mécanique.  Leur  point 
d'ébullilion  se  confond  presque,  ainsi  que  leur  densité;  néanmoins 
ils  présentent  d'énormes  différences  que  nous  révèle  l'action  des 
alcalis,  le  premier  se  transformant  sous  cette  influence  en  acide 
formique  et  alcool ,  tandis  ({ue  le  second  se  change  en  acide  acé- 
tique et  en  cspril-de-bois.  C'est  là  l'un  des  plus  curieux  exemples 
d  isumério  qu(>  nous  ronn.iissôns  et  qui  nous  prouve  de  la  in.miere 
la  plus  inconteslablc  1  iniluenee  que  le  groupement  des  molécules 
apporte  dans  les  propriétés  des  corps. 

ACÉTATË  D'ËTHYLË  (ÉTUER  ACÉTIQUE). 

§  MM^.  Cv{  étluT,  découvert  en  1759  par  le  comte  de  Lauraguais. 
s'obtient  en  soumettant  à  la  distillation  un  mélange  de  G  parties 
d^alcool  très-concentré,  de  4  parties  d'acide  acétique  cristallisable 
et  de  I  partie  d'acide  sulfurique.  Ce  mélange  est  introduit  dans 
une  cornue  au  col  de  laquelle  on  adapte  un  récipient  bîtubulé 
(pi'on  refroidit  par  des  affnsions  d'eau  froide.  Lorsqu'on  a  recueilli 
clans  le  récipient  ime  quaniitc  de  licjuide  sensiblement  égale  A  celle 
de  l'alcool  employé,  on  arrête  rojiération.  Un  lave  aloi"8  l  elher 
avec  de  l'eau  pour  le  débarrasser  de  1  alcool  qu'il  entraine  toujours 
en  proportion  assez  notable;  on  le  fait  digérer  ensuite  sur  dn 
chlorure  de  calcium ,  puis  on  le  rectifie. 

On  peut  dans  cette  préparation  remplacer  Tacide  acétique  libre 
par  un  acétate.  A  cet  eilet ,  on  introduit  dans  une  cornue  100  par- 
ties d'acétate  tle  soude,  i5  parties  d'acide  sulfurique  et  (\  parties 
d'alcool  à  90  degrés.  Le  produit  distillé  est  mêlé  avec  de  la  chaux 
qui  sature  l'acide  libre,  puis  reclitié  au  bain-marie  sur  du  chlorure 
de  calcium. 
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L*éUier  acétique  est  un  liquide  incolore,  d'une  odeur  douce  et 

éthérée.  Il  brille  avec  une  tlainiiie  jaunâtre.  Sa  densité  à  i5di'i;rés 
est  de  0,89.  La  densité  de  sa  vapeur  esléijale  à  3,067.  Il  bout  à 
74  degrés.  L'eau  en  dissout  environ  \  de  son  volume;  l'alcool, 
Fesprit-de-bois  et  Téther  le  dissolvent  en  toutes  proportions.  Les 
dissolutions  de  potasse  et  de  soude  caustique  le  transforment  ra* 
pidement,  à  rébulliUon,  en  alcool  et  en  acide  acétique.  L'ammo- 
nia(jiie  le  convertit  rapidement  en  alcool  et  en  acétamide. 

Lt;  chlore  l'attaque  lentement  à  la  lumière  difluse  et  donne  une 
série  do  produits  dérivés  par  substitution,  dont  le  dernier  ternie , 
entièrement  exempt  d'hydrogène ,  a  reçu  le  nom  ù'acide  acétique 
perchhré.  La  composition  de  Téther  acétique  est  représentée  par 
la  formule 

C»H«0*  =  eiP(PC*H*0  =:  4  vol.  vap. 

BUTYRATE  D'ÉTHYLE  (ÉTHER  BUmiQUE). 

S  i049.  Cet  étber  s'obtient  avec  la  plus  grande  facilité  en  fai- 
sant bouillir  pendant  quelques  minutes  un  mélange  d'alcool ,  d'a- 
cide but\ Ti({ue  et  d'acide  sulfurique  ;  on  obtient  de  la  sorte  un 

liquide  tres-uiobile  qu'on  purifie  en  le  lavant  avec  un  lait  de  chaux, 
le  faisant  digérer  sur  du  chlorure  de  calcium ,  et  le  rectifiant  en- 
suite. 

A  l'état  de  pureté,  c'est  un  liquide  incolore  très-mobile,  doué 
d'une  odeur  étbérée  et  agréable  qui  rappelle  i»lle  de  l'ananas;  sa 
saveur  est  douceâtre.  Sa  densité  est  de  0,90a  à  o  degré.  La  densité 
de  sa  vapeur  est  de  4 1^4.  Il  bout  à  1 19  degrés.  Peu  soluble  dans 

l'eau,  ï\  se  dissout  en  toutes  propurliuns  dans  l'alcool  et  l'élher. 
On  i'empioie  [)uur  bonifier  les  eaux-(ie-vie. 

Les  dissolutions  alcalines  décomposent  rapidement  1  ether  buty- 
rique à  la  température  de  rébuUition,  en  régénérant  de  l'alcool 
et  de  l'acide  butyrique.  Agité  dans  un  Bacon  avec  une  dissolution 
aqueuse  d'ammoniaque ,  il  ne  tarde  pas  à  disparaître  en  donnant 
naissance  à  de  l'alcool  et  à  de  la  hutymmidcy  qu'un  obtient  sous 
la  forme  de  belles  paillettes  crisUiilines  par  l'évaporation  de  la 
liqueur. 

La  composition  de  l'étber  butyrique  est  représentée  par  la  for- 
mule 

C*H'0^,<:*1P0  =  4  vol.  vap. 
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§  1U5U.  Si  l'on  dissout  dans  Tak  ool  concentré  les  ditîiTentsat  idt^s 
homologues  do  l'acide  acétique,  U  ls  que  les  acides  valéritiiie,  cii- 
proïque,  capryliquc,  margarique,  etc»,  puis  qu'on  fass^e  passer  à 
travers  ces  dissolutions  un  courant  de  gaz  chkirhydiique  sec ,  il 
ne  tarde  pas  è  se  séparer  une  couche  huileuse  qui  vient  nager  à 
la  surface  de  la  liqueur.  Celle-ci,  lavée  avec  une  dissolution  alca- 
line, séchée  sur  du  chlorure  de  calcium,  puis  soumise  à  la  recli- 
fication ,  ivprésente  l'étlier  de  I  riride  (lis>oiis  (ians  l'alcool.  On 
oblkeiii  de  la  sorte  une  sene  de  cuoiposei»,  qu  ou  peut  iurmuler  de 
la  mauière  suivante  : 

Etlier  valériiinifiue...    C'Mr'O»^  C'MP       CMl^O  4  vol.  vap. 

Kther  caproique   ï!'^  0«  =  C  H"  0^,  C*  H^O  » 

Éther  énanthylique . .    C'Ml'  0*=  C'Ml'^O*,  CMPO  » 
Élher  caprylique ....   C"  H"  0*  =  C*  H»' O*,  C*  0 
Éther  pélagonique ...   C"  H"  0*  =  C»  H"  0»,  C*  H*  0  » 
Éther  eaprique   C»*  H«  0«    €«•  H« O*,    H* O  » 


Kther  éthalique   e«  W'O'  ^  C"  H^'  0\  C IPO  » 

Klher  margarique.. . .    (?Mr O*  =  C*H^O  n 

Éther  stéarique   0*  =     H"  O^.  C  H*  0  » 

BENZOATE  D'ÉTHYLE  (ÉTHER  BENZOIQUE). 

§  I05i  •  Ce  composé  se  prépare  en  faisant  passer  jusqu'à  refus  un 
courant  de  gaz  ehlorhydrique  sec  à  travers  une  dissolution  d'acide 
benzoïque  dans  Falcool  concentré.  Si  le  courant  gazeux  est  soutenu 

pendant  un  temps  suffisant,  l  elhérilicattun  de  l  acide  benzoïque 
est  complète. 

On  peut  également  donner  naissance  à  ce  produit  en  faisant 
réagir  le  chlorure  de  benzoïle  sur  l'alcool  absolu;  de  Tacide ehlor- 
hydrique prend  naissance,  et  Ton  obtient  en  même  temps  de 
réther  benzoïque  qu*on  peut  précipiter,  en  ajoutant  au  liquide 
alcoolique  un  excès  d*eau.  Dans  ce  cas  comme  dans  le  précédent, 

après  avoir  id\é  le  liquide  huileux  à  l'ciiu  pure,  on  le  sèche  sur 
du  i  hlurure  de  calcium,  puis  ou  le  distille;  «m  roblieul  aiu-i  par- 
faitement pur.  Ce  même  éther  ben/oicpie  parait  se  former  égale» 
ment,  suivant  M.  Deville,  dans  la  disliUation  sèche  do  la  résine 
de  benjoin  et  de  la  résine  de  Tolu. 
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A  réiat  do  pnrelé,  le  bcrizoato  (riHîiyîc  (vt  im  li«]iit«l('  iiK  olore 
dou(>  d  une  odvuv  arui)iali(|uo  fort  agréable.  Sa  densité  est  do 
1,064  à  10  degrés.  La  densité  de  sa  vapeur  est  égale  à  4i07.  U 
bout  à  ao9  degrés.  Insoluble  dans  Teau,  Il  se  dissout  en  toutes 
proportions  dans  l'alcool  et  Téther. 

Lii  potasse  le  converlit  en  alcool  et  acide  benzoïquc.  l^i  chaux 
polassée  le  change  à  'àoo  degrés  en  uu  aiélange  d  acide  bcnzoïque 
et  d'acide  iicciique. 

L'ammonia(|ue  sèche  dissoute  dans  l'eau  ou  dans  Talcoolie  con* 
\(Ttit  à  la  longue  en  alcool  et  en  àenzamide,  La  composîUon  de 
Téthor  benzoïque  est  représentée  par  la  formule 

cnv'O'  =  c"  iro ,  c  a  u   4  voi.  vap. 

SAUCVLATE  D'BTllVLE  (ÉTilER  SAUCYUgUE). 

§  1052.  Ce  composé  s'obtient  en  soumettant  à  la  distillation  un 

mélange  de  «i  parties  d'alcool  absolu,  i  \  partie  d'acide  salicylicpie 
cristallisé  et  i  pjutic  (riioidi*  siitfuri(|ue  au  maxinium  de  comi'cii- 
tration.  Le  produit  condensé  dans  le  récipient  est  lavé  avec  de  I  eau 
légèrement  ammoniacale,  séché  sur  du  chlorure  de  calcium  et 
rectifié. 

On  peut  le  préparer  plus  commodément  en  faisant  réagir  te 
chlorure  de  salicyle  snr  Tatcool  absolu. 

Le  «alicvlale  d'éthvie  est  mi  iKinide  incolore,  doué  d'une  odeur 
aiuiiuilnjiie  agrétibl»';  plus  [u'>.iril  f[iie  l'eau ,  il  se  dissout  en  fiiible 
proportion  dans  ce  licpiide.  A\ec  la  potasse  et  la  >oude,  il  luiuie 
des  produits  cristallii^és  qui  sont  de  \ériud)les  combinaisons;  il  se 
comporte  de  la  mémo  manière  avec  la  baryte  et  la  chaux*  Distillé 
a\ec  un  excès  de  ces  bases  anhydres,  il  se  convertit  en  acide 
carbonique  et  en  phénatc  d*éth}  le,  ainsi  que  reiprime  Téquation 
suivante  : 

pli  111  (Y  )  f-  M'  J 

Le  chlore  et  le  brome  I  atliitjueiil  eiKU  L^Hiurinent  en  donnant  de 
beaux  pro{iuils  cristallisés  dérivés  par  substitution. 

L'acide  azotique  fumant  le  convertit  en  nitrosalicylate  d'étiiyle. 
Bouilli  avec  un  excès  d'acide  azotique,  il  se  transforme  en  acide 
pirrique. 

40. 
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L'ammonÛMjtie  aqueuse  le  diasoui  à  la  longue  en  le  tranafonnant 
en  alcool  et  en  salicylamide. 

La  conipoâilion  du  âalicylato  d  éthyle  est  représentée  par  la  for- 
mule 

C'"irO'^=4  vol.  vap. 

OXALATli:  D  KTIiVLE  ( ÉTIIER  OXALIQUE). 

§  1053.  Cet  étber,  dont  on  doit  la  découverte  à  M.  Thenard, 
s'obtient  par  Taction  réciproque  de  Tacide  oxalique  sec  et  de  Tal- 
cool  absolu.  On  peut  faciliter  la  production  de  cet  éthcr  en  ajou- 

Uinl  (lu  mélange  une  corlaiiK*  quanlilé  d'aride  sulfuriquc  coiu  ciitri'». 
Les  proportions  sui\anU's  pormclUMit  d'obtenir  ce  produit  en  (pian- 
tité  notable.  On  introduit  dans  une  cornue  (Jig,  ^8)  4  parties  de 


Fllt.  I«8. 


sel  d'oseille  et  4  parties  d*alcool  à  90  degrés  centésimaux,  puis  on 
ajoute  par  petites  portions  5  parties  d*acide  sulfuriqae  concentré; 

on  adapte  au  roi  de  la  cornue  un  réripient  bilubulé ,  puis  on  pro- 
cède à  la  distillation.  Le  li(}uide  (\u\m  recueille  dans  le  récipient  est 
un  mélange  d'éther  oxalique,  d'élher  ordinaire,  d  alcool  et  d  une 
petite  quantité  d*eau;  on  le  traite  par  Teau,  qui  dissout  Talcool , 
et  Tacide  oxalique  libre,  qui  peuvent  se  trouver  entraînés;  on  le 
cbauflé  ensuite  au  bain-marie  pour  le  débarrasser  de  Téther  qu'il 
contient,  après  quoi  on  le  fait  digérer  sur  du  chlorure  de  calcium , 
puis  on  le  reclitie  en  ne  recuedlaal  le  produit  que  lorsqu'il  attciut 
la  tenipér.ilure  de  184  degrés. 
L'étiior  oxalique  est  un  liquide  incolore  très-mobile,  doué  d'une 
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odeur  aruinalique  ci  piuâ  pesant  que  1  eau.  Su  dcnsile  est  de  i  ,093. 
La  densité  de  sa  vapeur  est  de  5,078.  Il  bout  à  184  degrés;  peu 
floiuble  dans  l'eau,  il  se  dissout  en  toutes  proportions  dans  Tal- 
cool  et  réther.  Sec,  il  se  conserve  indéfinimenl.  Mêlé  à  l'eau, 
il  se  décompose  graduellement  en  alcool  et  acide  oxalique.  On 
peut,  au  moyen  do  cette  décompo^itiun  lente,  obtenir  des  cristaux 
d'acide  oxaliqno  \ulunHneux  et  pai  liiitt'ment  définis. 

Les  dissolutions  alcalines  bouillantes  le  décomposent  rapide- 
ment en  alcool  et  en  acide  oxalique.  Une  dissolution  alcoolique  de 
potasse ,  ajoutée  à  Téther  oxalique  en  quantité  insuffisante  pour 
saturer  cet  acide,  donne  naissance  à  de  l'alcool  et  à  de  roxaïovî» 
nate  de  potasse,  ainsi  que  Texprime  l'iMpiation  suivante  : 

EUier  o&alique.  Oulo%iuaiu  Uu  puiac>»c. 

Une  dissolution  aqueuse  d'ammoniaque  décompose  rapidement 
réther  oxalique  ;  il  se  produit  de  Talcoot,  et  il  se  sépare  do  Foxa- 

mide  sou^  ia  lurna'  d  uin^  poussière  blanche.  CetUî  ii;<jctiuii  peut 
se  formuler  au  moyen  de  1  équation 

C'a,  c  II  ch«0'h-c  o^\zir. 

Bibor  OBiUqDê.  OuBld*. 

Si  Ton  lait  arriver  du  gaz  ammoniac  sec  dans  do  l  ethcr  oxaliiiue 
en  évitant  d'employer  le  gaz  alcalin  en  excès,  ou  bien  en  faisant 
agir  une  dissolution  alcoolique  d'ammoniaquo  sur  une  dissolution 
alcoolique  d'éther  oxalique,  en  évitant  pareillement  d'employer  un 
excès  d'ammoniaque ,  on  obtient  par  l'évaporation  une  belle  sub- 
stance cristallisée,  qui  a  reçu  de  M.  Dumas,  à  (jui  Ton  en  doit  la 
découverte,  le  nom  {Voxaiiirtlmn^  .  r*est  un  ellu  i  IVuiiio  par  un 
acide  amidé,  auquel  on  a  d»>mu«  le  nom  iï acide  oxanuque, 

La  composition  de  roxamétliaue  est  représentée  par  la  formule 

KttMr  ounlqne. 

Le  chlore  donne  |)ar  sa  réaction  sur  Tétlier  oxalique  des  pro- 
duits de  substitution  qui  varient  suivant  qu'on  opère  à  la  lumière 
diffuse  ou  à  la  lumière  solaire;  dans  le  premier  cas  on  obtient 
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un  produit  dont  la  composition  est  représenté  par  la  formule 

Dans  le  secuml  on  obtient 

Ce  dernier  produit ,  qui  ne  diffère  de  l'éther  oiaiique  qu'en  ce 
que  la  totalité  de  l'hydrogène  s'y  trouve  remplacée  par  une  quantité 
équivalente  do  chlore,  a  reçu  le  nom  é'éûier  yercMororaUque^ 
Cet  élher  perchloré,  dans  son  contact  avec  une  dissolution  alooo- 

li(|uo  (rimiiiiuiiiaquo,  comporli^  comine  l'éllier  oxalique  lui- 
luôinc  et  (loaiie  naLs.->in<'r  à  un  prudiiit  (*ri&lallisé  qu  ou  désigne 
sous  le  nom  do  vhlorxKLamvtiumc ,  et  (jui  n'est  autre  chose  qu'un 
éthcr  oxamique  perchloré  dont  la  composition  est  exprimée  par  la 
formule 

O  W  Cl*  AzO»  =  C*  U»  AzO^,  e  Cl^ 0. 

La  composition  de  Téther  oxalique  est  représentée  par  la  for- 
mule 

C^lPO'=  OKf,  Cil^O  =  a  vol.  vap. 

SUCCINAT£  D  ÉTUYLE  (ËTUËR  SUCONIQUË). 

S  I05i.  Ce  cuuiposé  se  i)reitiire  en  faisant  passer  un  cour.tnt 
de  gaz  chlorhydrique  dans  une  dissolution  alcoolique  d'aciiJe  suc- 
cinique.  On  obtient  une  huile  ambrée  qu'on  purifie  [mrdes  lavages, 
une  digestion  sur  du  chlorure  de  calcium  et  la  rectification. 

Le  succinate  d'éthyle  est  une  huilo  limpide,  incolore,  peu  so- 
liihte  dans  Teau ,  très*9o1ublo  dans  Talcool  et  brûlant  avec  une 
il.iiiiuK»  jjiiine.  Il  hoiil  à  >\\  (lr.4ivs,  sii  densité  est  de  i,o30.  La 
densité  tli-  sa  Napcnr  ('5t  égale  ^  i\.  )>. 

La  potasst'  l(>  drcuiq^ose  a  la  leiitpétaiure  de  TébulUtiou,  eu 
produisant  de  l  alcool  et  du  succinate  de  put^isse. 

Lorsqu*on  chauffe  le  succinate  d'éthyle  avec  le  potassium  ou  le 
sodium ,  il  se  dégage  de  l'hydrogène  et  Ton  obtient  par  le  refroi- 
dissement de  la  liqueur  une  matière  visqueuse  de  couleur  jaune. 
En  traitant  ce  pruduil  par  I  r  ii)  iu)uillanU',  on  cl  tuiiL  une  lujucur 
jaune  surnai^ée  par  une  cuuciie  ImileuM»  *|ui  lu»  tarde  pas  à  se 
i'oncreler.  Kfi  produit,  redissous  dans  Talcool  bouillant,  se  sépare 
|>ar  le  refroidissement  sous  la  forme  d'une  matière  blanche,  cns- 
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lallino,  d'un  aspect  voloulo.  Cette  substance,  traitée  par  la  potasse, 
se;  comporte  à  la  manière  de  Téther  succioique  en  régénéraot  de 
l'alcool  et  de  l'acide  succinique. 
Sa  composition  est  représentée  par  la  formule 

C"irO*^=  C*H^(GMP)0*, 

*ce  qui  ferait  de  ce  produit  un  dérivé  ue  Tacide  succinique  anhydre, 
dans  lequel  i  équivalent  d*hydrogène  tserait  remplacé  par  i  équi- 
valent d'cthylo.  Le  chlore  agit  sur  rétiier  succinique  surtout  sous 
rinnuonce  de  la  radiation  soUiirc;  Tiiclion  étant  épuisée,  on  ob- 
tient un  produit  qui  ne  ditlère  de  Tôther  succinique  qu'en  ce  que 
la  tolalité  de  son  hydrogène  se  trouve  remplacée  par  une  propor- 
tion équivalente  de  chlore. 

La  composition  de  succinate  d*éthyle  est  représentée  (>ar  la  for* 
mule 

C*H'*0»=avol.  vap. 

CO.NSIDEHATIONS  UÉNÉiULES  SIU  LES  ETilEIiS  SIMl'LEb  El  COMPOSÉS. 

§  Les  chimistes  s'étaient  divisés  d'opinion,  il  y  a  vingt- 
cinq  ans  environ,  relativement  à  la  constitution  de  l'alcool.  Les  uns, 
il  la  t(^tP  des(piols  il  faut  placer  M.Clicvroul,  regardant  le  iraz  oléliant 
comme  le  radical  des  combinaisons  cthérées,  axaient  cl<î  conduits 
a  considérer  l'alcool  comme  un  bihydrate  d'hydrogène  bicarimné; 
les  autres,  admettant  dans  ces  composés,  avec  M.  Liebig,  l'exis- 
tence d*un  ox)  de  particulier  correspondant  à  Toxydc  de  potassium, 
regardaient  Talcool  comme  un  monoh3rdrate  de  cet  oxyde  analogue 
à  1  hydrate  de  [jotasse.  Or  l'alcool  pouvant  s'obtenir  de  toutes 
pi(Ves  ea  unissant  à  i  eau  soit  Tétlier,  soil  le  ira /,  oléliant,  à  quelle 
•  ii\potiièse  nous  arrôterons-nous?  Nous  n  adnietlrons  pas  à  l'égard 
de  ce  corps  une  de  ces  constitutions  plutôt  (|uc  l'autre,  plusieurs 
réactions  pouvant  concourir  à  produire  le  même  composé  sans 
qu'il  soit  nécessaire  de  conclure  que  ce  composé  soit  formé  de 
Tunion  des  produits  qui  lui  ont  donné  naissance.  Nous  considére- 
rons simplement  1  alcool  comme  une  molécule  type  analogue  à 
1  eau,  susceptible  de  fournir  par  sou  coalact  avec  les  réactifs  uu 
grand  nombre  de  dérivéi)  importants. 

L*éther  simple  se  comporte-l-il  mainteoant  comme  une  vérit;d>le 
base?  Les  clhers  composés  doivont>ils  être  assimilés  à  de  véritables 
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sels  analogues  aux  t  oiiii)inaison8  lui  niées  pai  1  aiuuionî.'Uîue?  (resl 
ce  qu'on  ne  saurait  adniettre,  bien  que  colle  Ihéorie  lurt  séduisante 
ait  reçu  la  sanction  des  chimistes  los  plus  éminents.  Soit  que  Toii 
considère  le  gaz  oléfiant ,  soit  que  l'on  considère  l'éttiyie  commo 
les  radicaux  des  éthers,  on  peut  formuler  ces  différents  composés 
à  la  niantère  des  dérivés  de  Tanimoniaque.  En  effet,  supposons 
qu'on  admette  C*  11*  analogue  à  AzH*  ou  C*H^  analogue  à  AzH*,  on  a 

eus  HO,  gaz  oléfiant  hydraté  analogue  à  AzH^  HO, 

C*»\  ns,  »  AzHMlS, 

H',  11  Ci,  >  AzH%HCl, 

(C  il    110),  C0\  »  (A2H%  HO)  CH>\ 

M  U  ,  no),  cMi^o\  »        (Azir,  ho),  owo\ 

(Cïi\  HO)aSO\  HO,  »  (AzH*,  ilO)aSO^,  HO, 


ou 

C*H*0 

cirs 

CMPCl 


oxyde  d'éthyle  analogue  à  AzH^O, 

Il  AzH*  S, 

»  AzH*  Cl, 


C/H*0,  C^O' 
CMPO,  C*H^O^ 
C*H*0,  aSO*,  HO 


AzIl'O.  C'0\ 

Azn*o,  c\vo\ 

AzH*0,  aSO>,  HO. 


Mais  si  telle  était  la  constitution  de  ces  produits,  ils  devraient, 
comme  les  sels  ammoniacaux,  obéir  aux  lois  de  la  double  décom- 
position: ce  que  Texpériencene  vient  vérifier  en  aucune  façon. 

En  effet,  l'élher  chlorhydriquc ,  c  est-à-dire  le  correspondant  du 
chlorin  (h aie  dammoniaque  ou  du  cldurure  (rniiininnium,  ne  pré-  * 
cipite  pas,  à  la  manière  de  ce  dernier,  une  dissolution  trazotate 
d'argent,  et  Téther  oxalique  qui  correspond  à  l'oxalate  d  ammo- 
niaque ne  produit,,  à  la  manière  de  ce  sel,  aucun  trouble  dans  les 
sels  de  chaux.  On  avait  d*abord  objecté  que  Tinsolubilité  de  ces 
éthers  dans  l'eau  changeait  complètement  les  conditions  de  Texpé- 
rience;  néanmoins,  on  ne  saurait  comprendre  comment  au  contact 
des  deux  lupndcs  il  ne  se  pi  nihnî  ;iiu  inu- ik'cuuqHjsiLion.  Au  reste, 
si  l  on  lait  agir  des  dissolutions  aU oolujues  d'élher  chlorliydnque 
et  d'azotate  d'argent,  d'étUer  oxalique  otd'azotato  de  rhaux,  bien 


Digitized  by  Gopgle 


SUCCINATfi  U  ÉlliVLE.  479 

que  le  contact  ait  lieu  dans  tous  les  points,  H  ne  se  produit  aucune 
décomposition.  Les  éthers  ne  sont  donc  pas  des  composés  qu'on 

puisse  comparer  aux  sels  de  la  chimie  minérale.  Pour  faire  dispa- 
raître CCS  amuiialies ,  M.  llo^inaull  propose  do  considérer  les  éthers 
simples  comme  des  produiU  dérivés  d'un  carbure  d'hydrogène 

en* = 4  vol. 

par  la  substitution  de  i  molécule  d'oxygène,  chlore,  brome,  iode, 
soufre,  cyanogène,  etc.,  à  i  molécule  d'hydrogène.  Les  corps  oxy- 
gène, chlore  ou  soufre,  faisant  partie  intégrante  de  la  molécule 
elle-même  et  ne  constituant  pas  un  oxyde ,  un  chlorure  ou  un  sul- 
fure, ne  peuvent  évidemment  réagir  à  I  ^  manière  de  r«'s  derniers. 

D*uiu'  autre  part,  M.  Gorhardt  considère  les  otlu  [-  composés 
comme  des  produits  analogues  aux  amides,  ne  rciitermantà  la 
manière  de  ces  dernières  ni  alcool  ni  acide,  mais  simplement  les 
éléments  de  ces  composés  et  susceptibles  de  les  reproduire  par  la 
simple  fixation  de  a  molécules  d'eau ,  résultat  qu'on  réalise  facile- 
ment ,  soit  en  opérant  avec  l'eau  seule  sous  une  forte  pression , 
soit  en  faisant  intervenir  les  acides  ou  les  bnses.  Dans  ces  deux 
hypothèses  oji  pourrait  formuler  la  formation  des  éthers  simples 
et  composés  do  la  manière  suivante  ; 

C*H*-r  îàCl  =  Cl  H  4-  H*Cl, 

,  EllMr  cklorliidr. 

C*H»0*-1-C*  H«0»  s=  aHOH-C'H'O*. 


Digitized  by 


4  8o       ESPRIT*DE-DOIS ,  OU  ALOOOL  MÊTH YLIQUE. 


CINQUANTE  El  UNIÈME  LEÇON. 

AIiIMMIfi». 

Étade  des  diflereiito  oongénèrw  de  Talcool  vinîque.  —  EspriUde-boii, 
ou  oloûol  méthyliqae  et  tea  diven  dérivés.  —  Aleool  prupylique.  — 
Alcool  butylique.  —  Alcool  amylique.  —  Alcool  caprylique.  —  Étbtl, 
oa  alcool  cétique«  —  Alcool  ctu-ylique.  —  Alcool  tnéliftsiqiie.  —  Gonsî- 
dératioi»  générales  sur  les  alcools  précédents.  —  Alcools  d*un  nou- 
veau ifroupe.  —  Alcool  acrylique  et  ses  dérivés.  —  Quelques  mots 
d'une  troisième  classe  d*alcooi& auxquels  se  rattachent  les  acides  ben- 
zuiquc,  cuminique,  etc. 


ESPIUT-DK-BOIS,  OU  ALCOOL  MÉTIlVLiyUE. 

S  10S6.  A  côté  de  l'alcool ,  dont  nous  avons  fait  une  étude  dé- 

lailltV  flans  les  doux  leçons  qui  précèdent ,  viennent  se  placer  des 
corps  (jui  |irés(MilciU  avec  lui  des  inudocrics  tout  aii»i  manifestes 
que  celles  que  nous  avons  conslalées  entre  le  chlore  elle  brome, 
le  phosphore  et  l'arsenic,  le  potassium  et  le  sodium.  C'est  en  rai- 
son de  ces  analogies  qu*on  a  désigné  ces  corps  sous  le  nomà'aicoois, 
et  c*e9t  pour  faciliter  leur  étude  et  la  rendre  plus  philosophique 
que  nous  en  tracerons  Thistoire  immédialement  après  celle  de 
l'alcool  vinique. 

Le  plus  simple  de  ces  composés.  It^  plus  important,  celui  qui 
forme  la  tétc  de  celte  curieuse  séi  ie,  m'  micontie  |»;iriiii  les  pro- 
duits nombreux  de  la  distillation  du  bois,  et  c  est  [»oiir  rappeler 
tout  à  la  fois  son  origine  et  sii  res.^mblance  avec  Talcoul  qu'on  la 
désigné  sous  le  nom  é^esprii-^e-bois  ou  ^'alcool  méthjiiqiœ.  C'est 
par  lui  que  nous  commencerons  Thistoiro  des  homologues  de  Tal- 
cool ,  à  la(pielle  nous  consacrerons  cette  séance  tout  entière. 

§  10r»7.  Ce  corps,  oniitnu  p.irTaylor  dans  Facide  pyroiiiznonx, 
n'est  bien  connu  que  di'puis  l  imj^oi  tant  travail  de  MM.  Dunias  et 
Peligot.  Pour  l'obtenir,  ou  soumet  à  la  disUllatiou  l'acide  p\  roli- 
gneiix  brut  en  ne  recueillant  que  le  premier  cinquième.  On  distille 
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ensuite  co  produit  on  inotlant  de  cété  le  premier  quart,  qu'on 
soumet  À  de  nouvelles  distillations  sur  de  la  chaux  vive. 

Ainsi  préparé,  Fesprit-de-boîs  est  très-impur  :  pour  le  séparer 
des  matières  étrangères  qu'il  renferme ,  on  le  fait  digérer  pendant 

(Iu('l([uo  temps  avec  du  chlorure  de  calcium,  puis  on  distille  de 
nouveau  au  bain-marie.  L"cs|»rit-de-L)r)is  resle  en  (  oinlMii.nxtn  a\  ec 
le  chlorure  de  calcium ,  tandis  (jue  les  matiiMcs  étrangères  passent 
a  la  distillation.  Si  1  on  verse  do  l  eau  sur  ce  résidu,  l'esprit^le-bois 
se  sépare;  on  peut  Tobtenir  anhydre  en  le  soumettant  à  des  recti- 
fications ménagées ,  puis  en  le  distillant  une  dernière  fois  sur  de 
la  chaux  vive. 

NéiHimoins  par  cette  méthode,  (piouiue  Irés-longue,  on  ne  réussit 
jamais  il  le  >0|iarer  otUiercrnonl  d  une  petite  quantité  d'Iiuiles  em- 
pyroumaliquesdunt  le  puintd  ebuUilion  est  très- rapproché  du  sien. 
Pour  y  parvenir,  il  faut  emplo}  er  un  procédé  fort  simple  imaginé 
par  M.  Demondésîr,  qui  consiste  à  agiter  Fesprit^de-bois  avec  le 
quart  ou  le  cinquième  de  son  volume  d*huile  d'olive ,  cette  der- 
nière s*empenint  des  matières  huileuses  et  ne  dissolvant  pas  son- 

siblenuMil  d  cspril-dc-bois. 

Mais  (le  tous  les  procédés  dont  on  peut  faire  usage,  celui  (jui 
fournit  lesprit-de-bois  dans  iélat  de  pureté  le  plus  absolu,  œn* 
sisteà  le  transformer  en  éthor  oxalométtiylique  ou  citromcthylique, 
substances  qu'on  peut  faire  cristalliser  avec  la  plus  grande  facilité, 
puis  à  les  décomposer  par  la  potasse  caustique. 

§  1058.  A  rétiU  de  pureté,  c'est  un  liquide  incolore,  d'une  odeur 
toute  particulière,  «jin  r.i|>|M'lh'  un  celle  de  l'éthcr  a(éti((ue. 
Il  e>t  (•oiiij)lelemi'nt  neutic  an\  |*ani(M>  n'aclils.  Il  bouta  GOdrf^rés, 
Sa  densité  est  égale  à  0,978  a  la  tempéraluro  de  '20  degrés;  la 
densité  de  sa  vapeur  est  égale  à  1,120.  D  se  mêle  en  toute  pro- 
portion à  l'eau  sans  se  troubler,  n'est  pas  coloré  à  froid  par  l'acide 
aulfurique  concentré,  et  ne  forme  pas  de  précipité  notr  avec  les 
sels  d  oxydule  de  mercure,  phénomènes  qu'il  présente  toujours 
i(.{>»ju  ii  léc.-f  1 .1- 1  nlK'KMiiciit  pur.  11  est  très-inflammable  et  brùlo 
a\oo  une  llduuuo  i^leue  plus  pale  (jue  celle  de  l  alcuul. 

L'esprit-de-bois  dissout  une  petite  quantité  de  soufre  et  de  phos- 
phore. Il  se  mêle  aisément  avec  l'alcool,  Téther  et  les  huiles  vola- 
tiles. 

Il  dissout  la  baryte  caustique  en  grande  quantité  sans  se  colo« 
11.  4> 
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rer,  à  la  température  de  rébuilitum  p  ir  le  refroidissement  il  se 
sépare  une  combinaison  cristallisée.  Il  <iisj>out  de  même  les  liydnite^ 
de  potasse  et  de  «  nde;  ces  dissolutions  se  colorent  à  i  Hir.  Sil  oii 
fait  tomber  de  l'espriule-bois  goutte  à  goutte  sur  de  la  chaux  po* 
tassée  chauffée  outre  aoo  et  25o  degrés,  celui-ci  se  convertit  tout 
entier  en  forroiate  en  dégageant  de  Thydrogène.  Si  Ton  élève  trop 
la  température,  il  se  produit  en  même  temps  de  l'oxalate.  Ces 
réactions  s  expliquent  facilement  au  uioyen  des  équutiuiia&uivanles  : 

C»H*0»-|-KO,  HO  =  C?HO»,  K0  +  4H» 

2(C'H*0-)4-'2K0,  110--2(C'0,  K(>j-h8II. 

L'esprit-de-bois  pur  se  conserve  sans  altération  au  contact  de 

Tair;  en  présence  du  noir  do  platine,  il  «n  .it)SOrbe  rapidement 
Toxygéne  à  la  mnnier»*  de  l  aictiol  et  se  change  en  aride  formique. 
Cette  transformation  s'explique  au  moyen  de  1  équation 

•    CMl*  0^  4-  4  0    C IV  0*  4-  2  HO. 

Cette  opération  s'exécute  ainsi  que  nous  l'avons  dit  §  l(H7  en  par- 
lant de  la  transformation  de  Talcool  en  acide  acétique. 

Le  chlore  aiiit  xivomciil  sur  l'esprit-de-bois;  il  se  forme  des 
com))osc  s  nombreux  examinés  par  M.  Bouis,  qui  paraissent  se  rat- 
tacher a  l  acélone. 

Distillé  avec  du  chlorure  de  chaux ,  Tesprit-de-bois  donne  du 
chloroforme.  Un  mélange  d'esprit-de-bois ,  de  potasse  et  de  brome 
ou  d'iode  fournit  également  à  la  distillation  du  bromoforme  ou  de 
Tiodoforme. 

L  ucide  azotique,  au  maximum  de  concentration,  réagit  avec  une 
grande  énergie  sur  l  esprit-de-bois;  il  se  produit  des  vapeurs  ni- 
treuses ,  de  Tacide  formique  et  de  Tazotate  de  méthyle* 

L'acide  sulfuriquc  concentré  s'échauffe  fortement  dans  son  con* 
tact  avec  l'eeprit-de-bois.  Si  pour  une  partie  de  ce  liquide  on  emploie 
3  ou  4  parties  d'acide  sulfurique ,  il  se  dégage  un  produit  gazeux, 
qui,  par  sa  composition  et  ses  propriétés,  se  rapproche  de  l'éther 
ordinaire;  c'est  l'éther  mélln  luiue  qui  i»e  produit,  comme  on  voit, 
par  une  méthode  toute  semblable  à  celle  qui  sert  à  préparer  l'éther 
vinique.  Si  pour  i  {>artie  d'esprit-de-bois  on  em[tloie  8  À  lo  par- 
ties d'acide  sulfurique,  on  obtient  un  liquide  huileux,  pesant: 
c'est  du  sulfate  de  méthyle  ;  il  se  dégage  en  même  temps  des  gaz 
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qui  consistent  en  acide  carbonique,  acide  sulfureux  et  oxyde  de 
méthyle.  Dans  Tun  ni  Tautre  de  ces  cas  on  ne  voit  apparaître 
rhydrogène  carboné  (?H',  Thomologue  du  gaz  oléfiant 
Enfin ,  Tacide  sulfurique  et  resprilrde-bois  sont-ils  mêlés  à  froid, 

ils  s'échauffent  fortement  par  leur  contact,  et  pn  lu  sont  un  acide 
correspondant  à  l'iu  ide  sulfovinique  dont  la  composilion  est  repré- 
seatéo  par  la  formule 

•280%  ciro,  HO, 

et  auquel ,  pour  cette  raison ,  on  donne  le  nom  d^mide  sulfomé- 

thylique. 

De  nuiïibreuses  analyses  exécutées  ^ur  1  t^sp ri l-de-bois  conduisent 
pour  la  composiliuu  do  ce  produit  à  la  formule 

C*H*0»  =  4vol.vap. 

OXYDE  DE  MEiHYLE. 

§  1059.  Ce  composé  s'obtient  en  chauffant  l'c^prit-de-bois ,  soit 
avec  de  Taride  sulfurique  concoiUréj  soit  avec  un  excès  d'acide  bo- 
rique an  hydre. 

C'est  un  gaz  incolore ,  doué  d  une  odeur  éthérée  et  d  une  saveur 
poivrée,  qu'un  froid  de  moins  i6  degrés  ne  liquéfie  pas.  L*eau 
en  dissout  environ  trente-sept  fois  son  volume  à  la  température 
ordinaire ,  et  en  acquiert  Todeur  et  la  saveur.  L'alcool  et  Téther 

en  dissolvent  une  plus  forte  proportion.  L'acide  sulfuritpie  con- 
centré le  dissout  égalcincnl  en  grande  quantité;  de  rcuii  niiniiée 
à  ce  mélani^i»  en  sépare  la  majeure  partie  du  gaz.  L'acide  suiUi- 
rique  anhydre  l'absorbe  en  aliondance,  s'y  combine  et  donne  nais- 
sance à  du  sulfate  de  méthyle. 
L'analyse  assigne  à  ce  produit  la  composition 

C'lPO=avoL 

Ce  gaz  offre,  ave»  l  alcool,  un  reinaripuihh' exemple  d'isomérie. 
Si  i  on  double ,  en  ellel,  la  iormule  précédente,  ou  ubtient 

C»  11*^0' ^4  vol., 

qui  représente  non-seulement  la  composition  de  Talcool  ordinaire, 

mais  encore  le  même  état  de  conden>alion  ;  et  cependant  t  es  deiix 
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ix)r\)S  soiil  bien  loin  de  se  ressembler  par  1  onseinble  de  leurs  <  a- 
ractères.  J'aurai  l'occasion  de  vous  signaler  dam  les  leçons  qui 
vont  suivre  des  exemples  d'isomérie  plus  curieux  encore. 

Le  chlore  agit  vivement  sur  Téther  méthylique  ;  les  produits  qui 
résultent  de  cette  action  variât  suivant  qu*on  opère  à  la  lumière 
diffuse  uu  qu'on  fait  intervenir  la  lumière  solaire.  On  obtient  ainsi 

Point  de  départ   C  U'O   =  vol., 

A  la  lumière  difluso. . .   C*HC1*0  =  2  vol., 
A  la  lumière  solaire. .  C'Q'O   =  4  vol. 

Le  produit  final  présente  ce  résultat  remarquable,  que  l'éther 
méthylique  en  se  perchlorurant  se  scinde  de  manière  à  occuper 

un  volume  double.  Peut-être  se  j)roduit-ii  dans  celle  circonstance 
un  dédoiiblomcnt  semblable  à  celui  qu On  observe  lorsqu'on  sou- 
met l  etlier  oixlinaire  percliloréà  Taclion  de  la  chaleur. 

La  formation  de  l'oxyde  de  mélhyle  par  l'action  réciproque  de 
l'acide  sulfuriquc  et  de  Tesprit-de-bois  s'explique  de  la  même  ma- 
nière que  la  formation  de  1  étber  ordinaire  par  Faction  réciproque 
de  Tacide  sulfurique  et  de  Talcool.  Nous  n'aurions  donc  qifà  répé- 
ter ici  la  théorie  que  je  vous  ai  exposée  §  lOt^l. 

FLUORUiŒ  Dli  MÉTilVLK. 

1060.  Lorsqu'on  distille  un  mélange  d*acide  sulfurique,  de 

lluorure  de  potassium  et  d  es[u  il-de-bois ,  on  oblionl  un  i;i\z  inco- 
lore doué  d'une  i)deur  éthérêc  fort  ai;réable,  dont  la  densité  est  de 
1 ,186.  La  composition  de  ce  produit  o^l  reprcsontce  par  la  formule 

C*HSF1=4  vol.  vap. 

CiiLORUUE  DE  MÉTUYLE. 

§  1061 .  En  substituant,  dans  Texpérience  précédente,  du  sel  ma- 
rin au  fluorîjrc  de  potassium,  il  se  développe  un  gaz  qu'on  peul 
facilement  recueillir  sur  l'eau  en  niison  de  sii  Inible  solubilile  tians 
ce  li(iui<le.  Cette  eau  présente,  en  outre,  ravantago  de  retenir  les 
impuretés  que     ga/.  |)Ourrait  entraîner. 

Ainsi  préparé ,  c  est  un  gaz  incolore ,  d'une  odeur  éthérée  et 
d'une  saveur  suca^o.  Su  densité  est  de  1,736.  L'eau  en  dissout 
environ  trois  fois  son  volume;  il  s'enflamme  par  rapproche  d'un 


Digitized  by  Google 


BROMURE  DE  METIIVLE.  485 

corps  en  ignition  et  brùlo  a\ec  une  llaïunio  bonlée  de  vert.  Sa 
composition  est  exprimée  par  la  formule 

CWQ  -  4  vol. 

Le  chlore  l'attaque  à  la  lumière  diffuse,  et  mieux  encore  à  la 
lumière  solaire ,  en  foumiseant  une  série  de  produits  dérivés  par 

substitution,  {\vi\m  peut  représcnlcr  par  les  formules  suivantes  : 

Chlorure  de  méthyle  monochloré   CU^'Cl''  =r  4  v.  vap. 

Chlorure'de  méthyle  bichloré  ;  chloroforme.  €?  Il  CP  =  4  v.  vap. 
Chlor.  de  méthyle  trichloré;  chlor.  de  carb.   C       =  4  v.  vap. 

Ces  produits  poiivcnt  s'obtenir  à  l'aide  de  l'appareil  employé 
pour  la  cliloruration  de  l'éther  cblorhydrique  (^g,  249). 


Flf .  U9, 


BROMURE  DE  MÉiliVLE. 

§  i062.  En  distillant  un  mélange  de  5o  parties  de  brome,  de 
100  parties  d*esprit-de-boi8  purifié  et  de  7  parties  de  phosphore 

(ju'ou  ajoute  successivement  par  fragments,  et  recueillant  les  va- 
peurs dans  un  récipient  refroidi,  on  obtient  un  licpiide  Ires-pcsant, 
(}ui  constitue  le  hrouuire  de  méthyle.  Pour  le  purifier,  on  le  lave 
a\ec  (le  l  eau  à  o  degré  légèrement  alcalisée,  on  le  sôche  sur  du 
cliloruro  de  calcium,  imison  le  distille  au  bain-marie  à  une  tempé- 
rature de  ^5  &  3o  degrés. 

41. 
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496  lODURE  DE  MÉTHYLB. 

Ainsi  préparé,  lo  bromure  do  mclliyle  est  un  ii(iuide  incolore, 
bouillant  à  1 3  degrés ,  dont  la  donsité  est  do  j  ,664*  La  compo^ilioa 
de  ce  produit  est  exprimée  par  la  formule 

CirBr^4  vol.  vap. 

En  soumettant  l'cspritpde-bois,  Talcool  ou  Facétone,  à  raclîon 

siuiiiUantu'  du  brome  et  de  la  potasse,  on  ohtitMU  un  liquide  trè^- 
pcàiint,  d'une  odeur  élhérée  et  d'une  sa\eur  sucrée.  (piOn  d('>iL:ne 
SOUS  le  nom  de  ùromofonncy  dont  la  composition  est  représentée 
par  la  formule 

C'HBr*==4  vol.  vap., 

et  qui  se  rattache,  comme  on  le  voit,  au  bromure  do  métliyle, 
dont  il  ne  diffère  qu'en  ce  que  a  équivalents  d'hydrogène  s*y  trou- 
vent remplacés  par  a  équivalents  de  brome.  Ce  même  produit  peut 
8*oblenir  également  en  distillant  le  bromal  avec  une  dissolution  de 

potasse,  ou  bien  en  faisant  réagir  le  brume  sur  les  citrates  alca- 
lins. 

10DUR£  DE  MiiTiiïLE. 

§  10G3.  Ce  composé  s'obtient  en  sounietliinl  a  la  diàtillalion 
I  partie  de  phosphore,  b  d  iode  et  xi  d  esprit-de-bois,  et  recueil- 
lant le  produit  dans  un  récii)ient  refroidi.  Le  licpiide  cundi»nse  se 
compose  d'esprit-dc-bois  et  d'iodure  de  méthyle.  On  le  puritie  par 
des  lavages  à  Teau ,  une  digestion  sur  le  chlorure  de  calcium  et  une 
rectification  au  bain^marie. 

Uiodure  de  méthyle  est  un  liquide  incolore ,  peu  combustible, 
et  répandant  en  brûlant  d  abundantes  vapeurs  violettes  d  iode.  Sii 
densité  (  si  égale  à  7,237  à  •}->.  defrrés.  Iax  densité  de  sa  vapeur  est 
de  4,883.  11  entre  en  èbullitiou  à 40  degrés. 

Le  cldore  l'attaque,  en  chasse  l'iode  et  le  convertit  en  cblonin^ 
de  méthyle. 

Le  zinc  métallique  Tattaque  rapidement  à  la  température  de 

t5o  degrés  lorsqu'on  chauffe  le  mélange  au  bain  d'huile  dans  des 
tubes  fermés  à  la  lanijM'.  Il  se  produit  une  substance  des  plus  re- 
mar(|uables,  dont  on  doit  ia  ilecouverle  a  M.  l'r.uikland ,  qui  la 
désigne  sous  le  nom  de  ùnc-méthyle ;  il  se  produit  eu  outre  du 
méthyle ,  du  gaz  des  marais  et  du  méthylène, 
La  formation  do  ces  différents  produits  fieut  s'exprimer  au  moyen 
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des  équations  fluÎTaoteg  : 

ir  I  -f-  %  Zii  =^c\v  7a\  -h  zii  i, 

a(C»!FI)4-aZn  =  eir4-aZnl, 

CH' -  eu  4- C  H  . 

Il  résulte  d'expériences  que  j'ai  faites  conjointement  avec  M.  Riche, 
que  rétain  attaque  rapidement  Tiodure  de  méthylo  dans  des  tubes 
Bcellés  à  la  lampe.  Il  se  forme  un  liquide  qui  ne  tarde  pas  à  se  con- 

rrélt'i-  «Ml  une  masso  ih*  cristaux  mairnifi<]uos.  Co  produit  n'est  autre 
r!»ose  i\\u'  1  iodurr  d  nu  radii  al  auijuol  nous  avons  donné  le  nom 
(le  stanméthjrle.  Ce  radical  est  exprimé  par  la  formule 

CMrSn. 

Il  forme  différents  composés  qu*on  peut  représenter  par  les  for- 
mules 

loduru  <lo  stanmiHhylo   (?  H  '  Sn  ,  I , 

Chlonirr  de  sUmnrôthyle..   (>  Il  Su ,  ('I . 

Oxyde  de  slanmelliyle   (/  Il  '  Sn ,  O , 

Sulfate  de  stanméthyle   e H' Sn ,  O ,  S(>', 

Azotate  de  stanméihyle   ClI'Sn,  O,  Az()^. 


Il  se  tonne  en  nièinc  ltMnp>  dans  cette  réaction  un  second  ra- 
dical représenté  par  la  formule 

(C»IPSn)^ 

Lorsqu'on  expose  au  soleil  Tioduro  de  méthyle  en  contact  avec 
du  mercure  métallique  »  le  volume  de  ce  métal  diminue  d'une  ma- 
nière notable,  et  dos  cristaux  blancs  ne  tardent  pas  k  se  déposer 

sur  les  parois  du  va^o.  Au  bout  d'une  semaine,  la  licpieurse  pren<l 
en  une  masse  de  piulleltes  qu'on  purifie  par  des  rrislallisalions 
dans  I  etluM*.  (>  produit ,  dont  on  doit  la  décoïivcrle  à  M.  Frank- 
tand,  est  Tiodure  d'un  radical  auquel  il  a  donné  le  nom  de  mer- 
ctir€*méthjrie,  dont  la  composition  est  exprimée  par  la  formule 

O IP  Hg. 

Ce  radical  forme  une  série  de  combinaisons  binaires  et  salines 
parfaitement  définies. 
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488  AZOTATK  DH  MÉTIIYLK. 

Une  dissolution  alcoolique  d  ainiiu)nia([ue  atlaquo  rapidement 
riodure  de  métbylo  à  la  température  de  loo  de<;rcs.  Il  se  forme, 
d*aprës  les  expériences  de  Al.  Ilofmannf  une  série  d'ammoniaques 
composées,  sur  les(iuetles  nous  reviendrons  quand  nous  nous  oc- 
cuperons de  l'étude  des  bas(»s  organiques.  composition  de  Tio- 
(iuie  de  méthylc  est  représentée  par  la  lormulo 

I       4  vol.  Vap, 

CVAMllH  DE  Ml-TUVLi-. 

§  4064.  Ce  composé  s'obtient  en  soumettant  à  la  distillation  un 
mélange  de  sulfométhylate  de  potasse  et  de  cyanure  de  |)otassium; 
on  Tobtient  pareillement  en  distillant  de  Tacétamide  avec  de  Tacide 

phosph(ji  i(iu('  anhydre. 

C'est  un  li(iuide  aiculore,  doué  il  une  odeur  cyanUydhtjue  et  aro- 
matique, bouillant  à  la  tem|>éralure  de  77  degrés.  Ui  densité  do  sa 
vapeur  est  égale  à  1,^5,  Une  dissolution  concentrée  de  potasse 
Tattaque  vivement  à  la  température  de  rébullition:  do  Tammo- 
niaque  se  dégage  en  abondance,  et  Ton  obtient  un  acétate  alcalin 
pour  résidu.  Celte  réaction,  analogue  à  celle  que  produit  lacide 
cyuaiiydnque,  s'exprime  au  mo\en  de  1  w^ualiou 

C'IPAïH-K04'3H0  =  AzH»-<-C4P(y,  KO. 

La  composition  du  cyanure  do  métbyle  est  exprimée  par  la  for- 
mule 

CAz,  C*H^  1=  OWAz  =  4  vol.  vap. 

AZOTATE  DE  MÉTHYLE. 

§  li)65.  Ce  composé  s'obtient  en  introduisant  dans  une  cornue 
5o  grammes  de  oitro  en  poudre ,  auxquels  on  igoute  un  mélange 
de  100  grammes  diacide  sulfurique  concentré  et  5o  grammes  dW 
prit-do>bois.  La  chaleur  qui  se  développe  est  suffisante  pour  que 

\i\  réaction  piiisse  s'accomplir  (rclle-méinc  d  une  manière  eoiii- 
[iiete.  Le  pruduil  dislillé  esl  la\é  à  l'eau,  séché  sur  du  chlorure 
de  calcium  et  rectiUc  au  baia-marie. 

A  l'élat  de  ptirelé  ,  <  *est  un  liquide  incblore,  d'une  odeur  faible 
et  éthérée.  Sa  densité  est  de  1^182.  La  densité  de  sa  vapeur  est  do 
'àfiio.  Il  bout  à  06  degré's.  Il  est  neutre,  et  bnUc  avec  une  flamme 
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SULFATE  DE  MÊTHYLE.  489 

jaune.  Sa  vij|>TMir  (létone  avec  violenre  (juaud  on  la  dianiïo  au- 
dessus  de  i5o  degrés.  Peu  soluble  dans  i  eau,  il  se  dissout  eu  forte 
proportion  <lans  ralcool  et  respritrde-bois. 

Une  dissolution  alcoolique  de  potasse  le  convertit  en  azotate  de 
potasse  et  en  espriNle-bois. 

La  composition  de  Tazotale  de  méthyle  ost  exprimée  par  la  for- 
mule 

§  lUOlj.  En  traitant  la  brucine  par  do  Tacidc  azotique  de  con- 
centration moyenne,  il  se  dégage  un  produit  gazeux  à  la  tempé- 
rature ordinaire,  condensable  dans  un  mélange  réfrigérant  qui 
parait  être  Tazotite  de  méthyle 

AzO^,  C'H'O. 

SULi  ATi:  MÉTiiVLE. 

g  1067.  Ce  composé  s'obtient,  soit  {Nir  l'union  directe  de  l'acide 
sulfurique  anhydre  et  de  Toxyde  de  méthyle,  soit  par  la  distilla- 
tion sèche  des  sulfométhylates. 

Piuii  le  préparer,  MM.  Dumas  et  Pcli;;()t  (onseillent  de  distiller 
I  [»;•!  li»»  (l'(»sjH  il -de-bois  avec  8  au  m  parlais  d  acidc  suiniri<ni(» 
fumant;  bientôt  il  se  condense  dans  le  récipient  im  liquide  oléagi- 
neux qu'on  purifie  par  des  lavages  à  Teau ,  une  digestion  sur  du 
chlorure  de  calcium ,  puis  par  une  rectification  sur  de  la  baryte 
caustique. 

Ainsi  purifiée,  c*est  une  hutle  incolore,  d*une  odeur  alliacée  et 

d'une  densité  de  i,3i4  à  11  degrés,  il  buul  à  188  degrés. 

L'eau  froide  le  déeoFnpose  lentement  ;  Teau  liouillante  le  convertit 
rapidement  en  esprit-de-bois  etacido  auliomeliiyUque.  Ui  pot<isse 
et  la  soude  le  décomposent  à  chaud  en  donnant  naissance  à  des 
sulfates  et  régénérant  de  Tesprit-de^bois. 

Distillé  avec  des  chlorures  alcalins ,  il  donne  des  sulfates  et  du 
chlorure  de  méthyle.  Avec  les  sulfures  on  obtient  un  résultat  ana- 
logue, et  il  se  produit  du  >ulfure  de  uiétliyle.  Distillé  avec  du  for- 
miate,  de  l'acétate  ou  du  henzoatc*  de  jxtlasse,  il  (ioiin»  ilu  sulfate 
do  potasse  et  dos  fonuiate  ,  acétate  (»u  benzoati^  de  méthyle. 

L*ammoniaque  le  convertit  en  cspril-dc-bois  et  en  sulftunaîe  tie 
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mctUjie,  La  réaclioD  s  ^]^|ilii|ue  au  moyen  do  l'équation 

2(S0\  CMI'O)  4- AzH»^  C»H*0»H-C?H*A2S«0«. 

La  composition  du  sulfata  de  méthylo  est  roprésentée  par  la 
formule 

BORATES  DE  METHYLE. 

§  1068.  On  connaît  deux  combinaisons  éthcrées  correspondantes 
aux  deux  éthers  boriques.  La  première  s'obtient  en  faisant  passer 
jusqu  a  refus  du  chlorure  de  bore  dans  de  Tesprit-de-bois  anhydre , 
le  gaz  est  vivement  absorbé,  et  il  se  dégage  de  Tacide  chlorhy- 

driiiuc  en  abondance. 

Le  li([uide  se  sépare  bienlftl  en  (\v\\\  couclios  ;  on  recueille  la 
couche  su[>érii>ure ,  puis  ou  la  rectilie  au  bain- marie. 

Ce  produit  conslitue  une  huile  très-limpide>  d*une  densité  do 
0,955*  La  densité  de  sa  vapeur  est  ^le  à  3,66.  H  bout  à  7a  de- 
grés. Son  odeur  pénétrante  rappelle  celle  de  resprit-de-boîs. 

Sa  composition  est  représentée  par  la  formule 

Lorsqu'on  chauffe  dans  une  corniK»  [iarlies  égales  eu  poids  (!'<'>- 
pril-de-bois  anhydre  et  d'acide  borique  vitreux ,  le  mélange  s  é- 
chauffe  d'une  manière  notable  et  laisse  un  résidu  solide  qui  diffère 
considérablement  du  précédent  et  par  les  propriétés  et  par  la 
composition.  Purifiée  par  des  dissolutions  dans  Téther  et  par  Té* 
vaporation ,  c'est  une  matière  molle  susceptible  d'être  étirée  en 
lils:  l'eau  la  décompose  ntjademcnt  en  régénérant  de  l'osprit-de- 
boiro  1 1  de  l'acide  boricpie. 

Sa  composition  est  exprimée  par  la  formule 

aBoCV,  CMIM). 

§  106(*.  Par  la  réaction  du  chlorure  de  silicium  sur  l'esprit-de* 
bois  anhydre,  il  se  produit  des  combinaisons  éthéréesqui  corres- 
pondent aux  éthers  siliciques  que  nous  avons  décrits  avec  détails 

dans  la  leçon  précédente. 
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FORMIATK  DE  MtXliYJLE. 

§  1070.  Co  cuiunosé  s'oblionl  vu  distillant  un  mélange  de  for- 
miate  do  soude  bien  sec  et  de  sulfate  de  méthyle;  il  reste  pour 
résidu  du  sulfate  de  soude;  le  formiale  de  méthyie  vient  se  con- 
denser dans  un  récipient  refroidi. 

On  lo  purifie  en  le  séchant  sur  du  chlorure  de  calcium ,  puis  le  * 
rectifiant  au  bain-marie. 

Leformiatede  méthyle  est  un  li(iuide  incolore,  très-fluide,  plus 
léger  que  l'eau  et  tres-volatil  ;  il  possède  une  odeur  élhérée  tres- 
agréable,  et  bout  vers  36  degrés.  La  densité  de  sa  vapeur  est  égale 
à  !i,oB4.  Les  lessives  alcalines  le  convertissent  rapidement,  à  la 
température  de  Tébullition,  en  formiate  et  esprit-de-bois. 

Le  chlore,  en  agissant  sur  ce  composé,  donne  naissance  è  des 
produits  variables  suivant  qu*on  opère  à  la  lumière  diffuse  ou  sous 
rinflueiue  de  la  radiation  solaire  directe.  Dans  ce  dernier  cas,  le 
formiate  de  méthylo  perd  tout  suti  iiydrogène,  qu'il  échange  contre 
une  quantité  équivalente  do  chlore. 

La  composition  du  formiate  de  méthyle  est  exprimée  par  la 
formule 

eH(P,  C'H^O  =  4  vol.  vap. 

A(  i:i  A  lE  DE  MÉTHILIÎ. 

§  i07l.  Ce  composé  s'obtient  facilement  en  distillant  a  parties 
d'esprii-de-bois  avec  i  partie  d*acide  acétique  cristallisable  et 
I  partie  diacide  sulfurique  concentré.  Le  produit  condensé  dans  le 

récipient  est  mis  en  digestion  sur  du  chlorure  de  calcium  fondu , 
réduit  en  |H»udre;  en  agitant  à  plusieurs  repi  i>es  le  mélange,  û  se 
forme  deux  couches  dont  la  supérieure  est  de  1  acétate  de  méthyle 
impur.  Pour  le  purifier,  on  le  distille  d'abord  sur  delà  chaux  vive 
pour  le  dépouiller  de  l'acide  sulfureux  qu'il  renferme,  pois  sur  du 
chlorure  de  calcium  fondu  pour  le  priver  entièrement  d'esprit-de- 
bois.  Ce  produit  se  rencontre  quelquefois  en  quantité  notable  dans 
l'esprit-de-bois  du  (  ommerce. 

C'est  un  liquide  intoiure  doué  d'une  odeur  ipii  nippelle  celle  de 
réther  acétique,  ba  d<'nsité  est  de  0,919,  La  densité  de  sa  vapeur 
est  de  2,670.  Les  acides  le  décomposent  rapidement,  il  en  est  de 
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même  (les  dissolutions  alcalines ,  surtout  à  la  température  de  Télnil- 

Ution  :  il  se  forme  un  iu  t  Uili»  et  de  rosprit-do-luiis.  î.'ainmuniaque 
le  change  en  acéUiiiiide ;  le  chlore,  soiiîi  rinllucncc  de  la  lumièn», 
le  transforme  en  une  série  de  produits  dérivés  par  substituLioo. 

La  composition  de  l'acétate  de  métUyie  est  représentée  par  la 
formule 

e  IP  O»,  e    0  =  4  vol.  vap» 

Il  présente  l  isomério  la  plus  complète  avec  le  formiate  d^étiiyle. 

BCTYRATE  DE  MEiiiVLE. 

§  1072.  Ce  com[)09é  g^obtient  en  soumettant  à  la  distillation  un 

mélange  de  o.  parties  d'acide  hutyricpie,  i  partie  d*(^sprit-de-boî« 
et  I  partie  d'acide  .suUimqiie  concentré.  Le  mélani:e  s'érhaulle 
fortement,  et  bientôt  il  se  sépare  en  (h  ti\  couches  dont  la  supé-» 
rîeurc  constitue  le  butyrate  de  méthyle  impur.  Pour  le  purifier^ 
on  le  lave  avec  une  dissolution  de  carbonate  de  soude,  on  le  des- 
sèche sur  du  chlorure  de  calcium ,  puis  on  le  distille. 

Le  butyrate  do  méthyle  est  un  liquide  incolore,  très-fluide,  in- 
(lammahîp,  flont  l'udeur  aiouiaiiqne  rappelle  celle  des  |)uiiime>  de 
reinello;  1  eau  le  dissout  en  très-faihie  proporliuik;  l'alcool,  reUier 
et  Tesprit-de-bois  le  dissolvent  en  quantités  considérables.  11  bout 
à  I02  degrés.  La  densité  de  sa  vapeur  est  égale  à  3,52. 

La  composition  du  butyrate  de  méthyle  est  exprimée  par  la 
formule 

OH^O',  C»H*0  =  4voLvap. 

VALÉUATH  DE  iMÉTllYLE. 

§  i073.  Ce  composé  s'obtient  en  soumettant  à  la  distillation  un 
mélange  de  4  parties  de  valérate  de  soude  avec  4  parties  d'esprit- 
de-bois  et  3  parties  d'acide  sulfurique  concentré;  le  produit  de  la 

distillation  est  agité  a\ec  un  lait  de  chaux  ;  on  le  fait  digérer  sur 
du  chlorure  de  calcium,  pui.--  on  le  distille  en  recueillant  à  part  ce 
qui  distille  entre  1 14  et  i  iC)  degrés.  Le  valérate  de  méthyle  est  une 
huile  incolore,  d'une  densité  de  0,887  ^  1^  degrés,  dont  Todeur 
forte  rappelle  à  la  fois  celle  de  Tesprit-de-bois  et  de  la  valériane. 
Sa  composition  est  exprimée  par  la  formule 

iy\  e  IP  O  ^  4  vol.  vap. 
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CÂPROATE  DE  M ÉTHYLE. 

§  1074.  Si  Ton  dissout  a  parties  â'acide  caproïque  dans  a  par- 
ties d*esprift-de-bois,  qu'on  ajoute  au  mélange  i  partie  d'acidesuU 
furique  concentré,  puis  qu'on  chauffe  légèrement,  il  se  sépare  une 

matière  huileuse  qui  constitue  le  caproate  de  méth\ io  impur.  Pour 
le  purifier,  on  le  lave  à  l'eau,  on  le  sèche  sur  du  chluiure  de  cal- 
cium ,  puis  on  le  dislille. 

Le  caproate  do  méthyle  est  une  huile  incolore,  dont  la  deiiï^itô 
est  de  0,898  à  i8  degrés  ;  la  densité  de  sa  vapeur  est  égale  à  4,6^3. 
n  bout  à  i5o  degrés. 

Sa  composition  est  exprimée  par  la  formule 

C'*H»'0»,  C'H^O  =  4voU  vap. 

CAPRYUTE  DE  MÉTHYLE. 

§  1075.  Ce  composé  se  préparc  en  dissolvant  a  parties  d'acide 
capryliquo  dans  a  parties  d'esprit-de-bois ,  y  ajoutant  i  partie  d'a- 
cide sulfurique  concentré  et  chauffant  légèrement;  bientôt  le  ca- 
prylate  de  méthyle  se  sépare  sous  la  forme  d*un  liquide  huileux 

qu  on  Ia\e  <i\ee  <le  Teau  légèrement  nicalisée:  on  le  sèche  ensuite 
sur  du  chlonire  de  caleinm  ,  puis  on  le  distille. 

C'est  une  huile  incolore  et  très-limpide  douée  d'une  odeur  aro- 
matique agréable*  Sa  densité  à  l  état  liquide  est  de  o,aBa;  à  1  état 
de  vapeur,  elle  est  de  5,45.  Il  bout  vers  196  degrés. 

Sa  composition  est  exprimée  par  la  formule 

C'nr*(y,  C?ffO  =  4  vol.  vap. 

BENZOATE  DE  MÉTHYLE. 

§  1076.  Ce  composé  s' obtient  eu  distillant  mi  mélange  de  2  par- 
ties d'acide  benzoïque,  'à.  parties  d'acide  sulfurique  et  i  partie 
d'esprit-de-bois.  Le  produit  recueilli  dans  le  récipient  est  traité 
par  de  l'eau  légèrement  alcaiisée,  séché  sur  du  chlorure  de  calcium, 
puis  soumis  à  la  rectification.  On  peut  l'obtenir  également  en  dis- 
tillant un  mélange  de  sulfate  de  métli\  le  avec  un  benzoate  alca- 
lin. On  le  préparc  enfin  en  faisant  rèagir  du  chlorure  de  bonzoïle 
sur  1  alcool  méthylique.  Â  Total  de  pureté ,  c  est  un  liquide  inco- 
II.  4^ 
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lore ,  mobile ,  doué  d'une  odeur  aromatique  agréable.  Insoluble 
dansTeani,  îl  se  dissout  avec  facililédansraloooi,  resprit-de^bois 
ai  l'éther.  Il  bout  à  198  degrés.  Sa  densité  est  de  i»io  à  la  tem- 
pérature de  17  degrés.  La  densité  de  sa  vapeur  est  égale  à  4,72. 

Il  absorbe  le  chlore ,  surtout  à  Taide  de  la  chaleur,  en  donnant 
une  forte  proportion  île  chlorure  de  benzoïle. 

Sa  vapeur  se  décompose  au  rouge  sombre  en  présence  de  la  chaux 
vive;  Use  forme  différents  produits,  au  nombre  desquels  figure  la 
benzine* 

Une  dissolution  concentrée  de  potasse  ou  de  soude  Taltère  rapi- 
dement à  la  température  de  Tébullition;  il  se  dégage  de  Fespiit- 
de-bois,  tandis  qu'on  obtient  un  benzoale  alcalin  pour  résidu. 

L'amniunia([ue  le  transforme  en  benzamide  avec  régénération 
d'esprit-de-bois. 

La  composition  du  benzoate  de  méthyle  est  exprimée  par  la 
formule 

C*H*0*  =  C*H'0*CH^O  =  4  vol.  vap. 

SAUCYUTË  DE  MËTUYLE. 

1077.  r.etéther  forme  la  plus  grande  partie  il'une  huile  essen- 
lieUe,  désignée  dans  le  commerce  sous  le  nom  à:  huile  de  IViiUer^ 
green,  qu^on  retire,  par  la  distillation  avec  de  1  eau,  des  fleurs 
d'une  bruyère  qui  croit  en  abondance  à  la  Nouvelle^ersey,  le 
Gaukeria  procumbens.  Cette  essence  renferme  un  carbure  d'hy- 
drogène huileux,  isomère  de  Tessence  de  térébenthine,  qu'on  en 
sépare  facilement  par  la  rectification.  A  cet  effet,  on  distille  Thude 
brute  du  commerce  jusqu  à  ce  que  son  pomt  d'ébuUitiou  se  fixe 
à  22'2  degrés. 

On  peut  obtenir  artificiellement  le  salicylate  de  méthyle  (mi  dis- 
tillant un  mélange  de  %  parties  d'acide  salicylique  cristallisé, 
2  parties  d'esprit-de-bois  et  t  partie  d'acide  sulfurique  concentré, 
ou  bien  encore  en  faisant  agir  le  chlorure  de  salicyle  sur  l'espritr 

de-boi>  aidiydre. 

Le  salicylate  de  méthyle  naturel  ou  artificiel  jouit  de  propriétés 
identiques  :  c est  un  liquide  incolore,  d'une  odeur  lorle  et  suave 
tout  .à  la  fois.  Sa  densité  est  de  1,18  à  10  degrés.  La  densité  de 
sa  vapeur  est  égale  à  5,4ii.  11  bout  à  degrés*  Peu  soluble  dans 
Teau ,  il  se  dissout  en  toutes  proportions  dans  l'alcool  et  l'éther. 
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S  i  solution  aqueuse  prend  une  tointo  violette  trèa-ricbe  par  l'ad- 
dition d  un  sel  de  sesquioxydo  de  fer. 

Agité  à  froid  avec  une  lessive  concentrée  de  pokaaeo  ou  de 
soude,  il  se  prend  en  une  maâse  cristallisée  que  Teau  dissout 
acilement;  un  acide  minéral  ajouté  à  la  liqueur  en  précipite  le 
salicylate  de  méthyle  intact.  Si  Ton  fait  bouillir  le  salicylate  de 
métliyle  avec  lîi  dissolution  alcaline,  il  se  dédouble  on  alcool  el 
eu  acide  salicyli(|ue. 

Distillé  avec  un  excès  de  baryte  anhydre,  il  se  dédouble  en  acide 
carbonique  et  en  phénalc  de  méthyle  ou  anisol,  composé  qu'on 
obtient  en  plaçant  dans  les  mêmes  circonstances  Tacide  anisique, 
isomère  du  salicylate  de  méthyle,  qui  résulte  de  l'action  de  corps 
oxydants  sur  Tessence  d'ants.  Cette  réaction  s'exprime  au  moyen 
de  réquation 

C"H»0*H-îiBaO  =  a(CO%  BaO)-hC'*H«0»^ 

I  chlore  el  le  brome  agissent  avec  énergie»  sur  le  salicylate  de 
méthyle  et  donnent  naissance  à  de  beaux  produits  cristallisés  dé- 
rivés par  substitution.  L'iode  se  dissout  dans  le  salicylate  de  mé- 
thyle sans  réagir  sur  lui. 

L'acide  nitrique  fumant  le  convertit  en  nitrosalicylate  de  mé- 
thyle. Employé  en  excès  et  à  chaud,  Tadde  azotique  le  convertit 
en  acide  picrique. 

Le  porrhlorure  de  phospluire  l'attaque  vivement  en  donnant  de 
l'acide  chlorhydrique ,  du  chlorure  de  méthyle,  de  roxychlorure 
de  phosphore  et  du  chlorure  de  salicyle. 

Une  dissolution  aqueuse  d'ammoniaque  le  dissout  à  la  longue  et 
le  transforme  en  alcool  et  en  saUçylamide, 

La  composition  du  salicylate  de  méthyle  est  représentée  par  la 
formule 

C'*H»0«=:4  vol.vap. 

Ce  composé  présente  l'isomérie  la  plus  parfaite  avec  l'acide 
anisique,  produit  obtenu  par  l'action  de  l'acide  azotique  afllûbli 

sur  l  essenre  d'anis.  ^ 

Nous  avons  en  effet  ici  deux  corps  fHxséd.int  non-seulemenl  la 
même  composition,  mais  un  équivalent  identique ,  doués  do  pro- 
priétés essentiellement  différentes  et  se  transformant,  sous  Tin- 
fluencè  d'un  même  réactif,  en  un  produit  unique. 


Digitized  by 


496        GHLOROCÂRBONATE  DE  MÉTHYLE 


OXAUTË  DE  MÊTUÏLE. 

§  1078.  Ce  composé  s'obtient  en  distillant  un  mélange  à  parlu  ^ 
égales  d'acide  suliuriqiio  concentré,  d'espril-de-bois  et  d'acide  oxa- 
lique cristallisé.  Le  produit,  qui  so  condense  dans  le  récipient,  se 
prend  en  une  masse  de  criataux  blancs,  qu'on  purifie  en  les  expri- 
mant entre  des  doubles  de  papier  buvard  et  les  distillant  ensuite. 

Cet  éther>  qui  se  présente  sous  la  forme  de  magnifiques  cristaux 
blanfs ,  lorsqu'on  Vobtient  par  Tév  aporation  spontanée  d*une  dis* 
solutiuii  alcouliquc,  fond  à  5i  degrés  et  bout  à  i6i. 

L'eau ,  l'alcool,  l'esprilHlo-bois  et  l  cther  le  dissolvent  facileiiK  iit . 
Le  premier  de  ces  liquides  l'allère  lentement  à  froid,  rapidement 
à  la  température  de  l'ébullition;  il  se  régénère,  par  la  fixation 
de  a  molécules  d'eau ,  de  Tacide  oxalique  et  de  l'alcool  méUiy* 
lique. 

Il  absorbe  le  gaz  ammoniac  sec  en  abondance  et  se  transforme 
en  une  belle  matière  blanche  cristallisée,  (jin  (  in  .^jjund  à  l'éther 
oxiimiiiue  luriné  dinis  1rs  mêmes  circonsUiices  par  l'aclion  réci- 
[troque  de  1  éthcr  oxalique  et  du  gaz  anunoniac  :  c'est  Véther  mé^ 
thjrlùxamique. 

Une  dissolution  alcoolique  d*ammoniaque  se  comporte  de  la  même 
manière..  Avec  Tammoniaque  aqueuse  on  obtient  do  resprit-de-bots 

et  de  l'oxamide. 

L^a  composition  de  Toxalatc  du  méthyle  est  représentée  par  la 
formule 

co»,  c'iro. 

CHLOROGABBONATE  DE  MËTHYLE. 

g  i079.  Cet  éther  se  produit  dans  dos  circonstances  analogues 
à  celles  que  nous  avons  décrites  dans  la  production  du  composé 
correspondant  dans  la  série  alcoolique.  En  effet,  Tesprit-de-boie  et 

le  i^iiz  (  lilorocarlmniquc  réagissent  énergiquement  l'un  sur  l'autre. 
Vax  iv[n«'iinni  lej>roduit  de  la  réiuUiuii  par  l'eau,  il  se  sépare  un 
ii(juide  huileux,  pesant,  que  Ton  purihe  i>ar  des  lavages  à  l'eau: 
une  digestion  sur  le  chlorure  de  calcium  et  la  rectification  sur  du 
massicot.  C/est  un  liquide  incolore  d'une  odeur  suffocante.  Une 
dissolution  aqueuse  d'ammoniaque  le  décompose  en  donnant  do 
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VespriUie-boit)  et  une  matière  cristaHiséo  déliquescente  qui  n'est 
autre  chose  que  Véther  méthyirarbamifftw,  % 

\a{  com[)Uhiliuu  dii  i  Ulorocarbonatc  de  luélliyle  est  exprimée  ^lur 
la  lormule 

C'cio%  euro. 

C'est»  comme  f»»  voit,  du  formiate  de  mélhyle,  dans  lequel  Thy- 
drogèue  de  l  acide  lui  uuque  aurai l  été  remplacé  par  tlu  chlore. 

ALCOOL  PROPYLIQUE. 

§  JOSO.  (Ml  reiKuntre  dans  les  ré>niiis  liis  r>prits  de  marc  une 
substance  volatile,  soluble  dansTeau,  trèâ-Umpide,  ol douce  d'une 
odeur  agréable  de  fruits.  Celte  substance  donne  «  ainsi  que  Ta  con* 
staté  M.  Chancel  à  qui  Ton  cn<loit  la  déc4>uver(e,  par  son  contact 
avec  les  réactifs,  des  produits  qui  sont  entièrement  semblables  à 
ceux  (jui  dérivent  de  l'alcool  ordinaire.  Comnie  on  ne  fieut  se  pro- 
curer ce  pnuUiil  qu'eu  (juantités  très-faibles,  on  ne  connaît  jus(|u'à 
présent  qu'un  très-petit  nombre  d'éthers  apjuirloiuinl  à  cotte  série; 
on  a  néanmoins  obtenu  des  résultats  assez  nets  pour  admettre  son 
existence  comme  composé  distinct;  c'est  ainsi  qu'en  le  traitant 
par  Tacide  sulfurique  concentré,  on  a  pu  en  dégager' un  gaz  ana- 
logue au  gaz  oléfiant  et  qui  jouit  de  toutes  les  propriétés  du  pro- 
pyiène.  Ce  même  acide  sulluriijue  s'écluuillo  lorsqu'on  le  mv\v  a\ec 
ce  liquide,  et  donne  naissance  à  un  produit  entièrement  comparable 
à  Tacide  sulfovinique. 

M.  Berthelot  a  reproduit  récemment  l'alcool  propyiiqueà  l'aide 
du  propylène,  en  dirigeant  un  courant  de  ce  gaz  à  travers  de  l'a- 
cide sulÂirique  concentré.  Le  propylène  est  absorbé  d*une  manière 
rapide  avec  dégagement  de  chaleur;  étend-on  Tacide  d'eau,  le 
distille-t-on  avec  du  carbonate  de  polassi*,  on  obtient  un  liciuide 
doué  d'une  odeur  spiritueusc  et  de  t^ule.^  pniinu-tés  cpie 
M.  Cliaucel  signale  dans  le  produit  retiré  des  eaux-de-vie  de  marc. 

Chauffé  avec  de  l'acide  sulfurique  et  du  sable ,  il  se  décompose 
en  donnant  du  propylène  en  abondance  ;  distillé  avec  un  mélange 
d'acide  sulfurique  et  .d'acides  acétique,  butyrique  ou  benzoïque, 
il  donne  naissance  a  des  ar^^tale,  butyrate  et  benzoate  de  pro- 
ji)le.  Traité  par  1  arulc  cliloi  li\ drupie ,  il  donne,  à  la  manière  de 
i alcool,  du  chlorure  de  propyle. 

4». 
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Le  liquide  retiré  des  résidus  de  reau-de-vie  de  marc  et  celui 
qu'on  obtient  directement  à  Taide  du  propylène,  qui  viennent  ee 
confondre  par  toutes  leurs  propriétés,  poaÏBèdent  donc  tous  lès  ca- 
ractères d'un  alcool  homologue  de  Talcool  ordinaire  ;  c*est  pour 
celte  raison  qu'on  l'a  désigné  sous  le  nom  d'nlcool  p/vpj  iujuv. 

Sa  composilion  est  exprimée  par  la  formule 

C*H»0'  =  4  voL  vap. 

Les  différents  éthors  dérivés  de  celte  série  peuvent  se  repré- 
senter au  moyen  des  formules  suivantes  : 

Chlorure  de  propyle   C  H'  Cl, 

Acétate  de  propyle   C*  H'  0,  C*  H*  0*, 

Butyrate  de  propyle   CMI*  0,  C  H*  0\ 

Benzoate  de  propvle   CH'O,  CM!  ()  . 

Acide  sulfoprop} iique   L^ILO,  -iSO  lU). 

Sulfopropylate  de  barylc   C  H"  0,  -i  SO^  BaO  +  a  HO, 

Acide  propionique   C    <P,  UO. 

ALCOOL  BUTYUQUE. 

g  1081 .  (Jet  alcool ,  dont  l'existence  a  été  signalée  par  M.  Wurtz; 
se  rencontre  en  quantité  plus  ou  moins  notable  dans  les  alcools 
bruts  provenant  de  la  fermentation  des  mélasses  de  betterave.  En 
rectifiant  cet  alcool ,  on  obtient,  vers  la  fin  de  la  distillation,  des 

huilrs  qui  lurmont  1  une  {\(*9-  sources  les  plus  abondantes  de  l'alcool 
am\liquo.  T.(tr>(]ir(»n  rfvtilio  cvWv  liuihMunitr .  m  obsorvo  que 
pour  la  plupart  des  écliaiitillons,  lorsque  le  point  d  ébulliiîoii  a 
dépassé  loo  degrés j  il  s'élève  assez  uniformément  jusqu'à  1 3^.  de- 
grés; pour  d'autres,  au  contraire,  on  remarque  qu  il  reste  quelque 
temps  stationnaire  entre  loS  et  it4  degrés.  Toutes  les  fois  qu'une 
de  ces  huiles  brutes  présente  la  particularité  que  nous  venons  de 
signaler,  on  peut  tMre  assuré  qu'elle  renferme  une  certaine  quan- 
tité d'alcool  hutyliqiie. 

Pour  isoler  l'alcool  butylique,  on  soumet  Lhuile  brute  à  des 
distillations  fractionnées,  en  mettant  à  part  tout  ce  qui  distille 
entre  io5  et  ii5  degrés.  Pour  puri6er  ce  produit,  on  commence 
par  le  foire  bouillir  pendant  au  moins  quarante*huit  heures  avec 
une  solution  concentréi»  de  potasse  caustique. 


Digitized  by  Google 


ALCOOL  BUTYLIQUE.  *  499 

Âu  bout  (le  ce  temps,  on  distille  le  mélange  et  l'on  recueille  de 
ralcool  bulylique  impur.  On  le  met  alors  en  contact avecla  moitié 
de  son  poids  de  chaux  vive  qui  le  déshydrate;  on  le  distille  enfin 
et  on  le  soumet  à  de  nouvelles  rectifications  dans  lcs(]uelle8  on  ne 
recueille  que  ce  qui  passe  de  ro8  à  iio  degrés. 

A  l'état  de  pureté,  l'alcool  i>tit\lique  est  un  liquide  incolore  et 
très-fluide.  Son  odeur  ra()pelle  celle  de  l'nlcool  amylirpie,  cepen- 
dant elle  est  moins  pénétranti)  et  plus  vineuse.  H  bout  à  109  de- 
grés; sa  densité  est  de  o,8o3  à  18  degrés.  La  densité  de  sa  vapeur 
est  égale  à  a,565. 

L'alcool  butylique  s*enflamme  à  l'approche  d*an  corps  en  Igni- 
tion  et  brûle  avec  une  flamme  très-éclairante.  Il  se  dissout  dans 
enviiuiidix  fois  son  poids  d'eau  ti  la  température  onim  n:  e.  Loï*s- 
qu'on  ajoute  à  cette  solution  du  chlorure  de  c<ilciuui,  du  sel  marin 
OU  toute  autre  substance  soluble  dansTeau,  Talcool  s'en  sépare  de 
nouveau  et  forme  â  la  surface  du  liquide  une  couche  huileuse.  11 
dissout  le  chlorure  de  calcium  et  forme  avec  ce  sel  une  combinaison 
cristallisable. 

Le  potassium  et  le  sodium  agissent  vivement  sur  l'alcool  buty- 
lique à  l'aide  d'une  douce  chaleur;  de  l'hydrogène  se  dégnîze  en 
abondance,  et  Ton  obtient  des  produits  cristallisés  qui  ne  dilièi  ent 
de  Talcool  butylique  que  par  la  substitution  do  1  équivalent  de 
potassium  ou  de  sodium  à  i  équivalent  d'hydrogène.  La  formation 
de  ces  produits  peut  s'expliquer  au  moyen  des  équations  sui- 
vantes: 

(?H»»0»-|-Na  =  H-hC«H*NW. 

La  chaux  potassée ,  chauffée  à  aSo  degrés  avec  de  Talcool  buty- 
lique, produit  un  dégagement  abondant  d'hydrogène  ;  il  se  forme  en 
même  temps  une  quantité  proportionnelle  de  butyrate  de  potasse. 

Cette  réaction  est  analogue  h  celle  que  fournissent  les  alcools 
Nuiiiiue  et  méthyliquc,  ainsi  que  les  alcools  d'un  degré  supérieur 
à  l'alcool  butylique. 

L'acide  sulfurique  réagit  très-vivement  sur  l'alcool  butylique  ;  si 
Ton  ajoute  l'acide  par  petites  parties,  en  ayant  soin  d'éviter  Téchauf* 
fement  de  la  liqueur,  on  obtient  un  composé  qui  correspond  par  sa 
composition  et  par  ses  propriétés  à  Tacidc  sulfovinique ,  et  que, 
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pour  cette  raison ,  nous  désignerons  sous  te  nom  d'ncifle  sulfo- 
butyUqvx,  Ce  composé  forme  avec  les  bases  des  seiscristallisables 
qui  présentent  les  analogies  les  plus  frappantes  avec  les  sulfovi- 
nates. 

Si  Ton  n'a  |nis  opt^ré  le  mélange  d'acide  suHiii  itiue  rt  d'alcool 
lmtvli(|ui'  iiNcc  les  prénHitioîis  que  nous  venons  d'indhjiHM-,  le  mé- 
lange s  échautie  beaucoup,  se  colore,  et  la  clialeur  proiiuile  par  U 
réaction  est  assez  intense  pour  qu'il  se  dégage  do  I  acide  sulfureux 
et  qu'il  se  forme  des  hydrogènes  carbonés  par  la  déshydratation 
complète  de  Talcool  butylique.  Ces  carbures  d'hydrogène  forment, 
au  bout  de  quehiue  temps,  une  couche  incolore  et  limpide  à  la 
surface  du  IkiihiIo  viscjucux  et  coloré. 

If  est  facile  do  lis  recueillir  avec  une  pipette;  l'aïuilyse  dé- 
montre (lu'ils  renferment  le  charbon  et  l'hydrogène  dans  les  rap- 
ports d'équivalent  à  équivalent;  ce  sont  probablement  des  poly- 
mères du  butène  C'H*. 

Le  chlorure  de  zinc  se  dissout  en  proportions  considérables  dans 
Talcool  butylique  en  donnant  une  liqueur  sirupeuse.  Si  l'on  chauffe 
cet  alcool  en  présence  d'un  excès  de  rliloimo,  il  so  dé^;:a^c  des 
produits  gazeux  et  liquides:  les  gaz  sont  un  nièlani^cMk'  l)ulcn(M»t 
d'hydruro  de  butylo  ;  les  produits  liquides  constituent  dilférents 
hydrogènes  carbonés. 

§  i062.  Le  perchlonire  de  phosphore  agit  très-énergiquemeni 
sur  l'alcool  butylique;  il  se  dégage  tout  à  la  fois  du  chloroxyde  de 
phosphore  et  du  chlorure  de  butyle.  Le  produit  l)rut  étant  soumis 
à  une  nouvelle  rectilicahon,  en  ne  recueillant  que  ce  qui  se  pass(» 
au-dessous  de  loo  degrés  et  lavant  ce  dernier  produit  avec  de  1  o^u, 
on  obtient  un  liquide  doué  d'une  odeur  éthérée  qui  constitue  le 
chlorure  de  butyle.  Ce  même  produit  peut  également  s'obtenir  par 
raction  de  l'acide  chlorhydrique  sur  l'alcool  butylique* 

Le  bromure  et  Tiodure  de  phosphore  se  comportent  à  l'égard  do 
l'alcool  bulyliijue  de  hi  mènie  manière  que  Ir  chlorure  de  phos- 
phore ;  on  obtient  ainsi  tiu  l)ruinure  cl  de  l  iodure  de  buLyle. 

Le  chlorure  de  butyle,  en  réagissant  sur  des  dissolutions  alcoo- 
liques de  monosulfure  do  potassium  et  de  sulfhydrate  de  suifuro , 
donne  dans  le  premier  cas  du  chlorure  do  potassium  et  du  sulfure 
dv  ùut/ùTf  et  dans  le  second  du  chlorure  de  potassium  et  du  mvr» 
raj/ian  buiHtfjttt\ 
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§  1083.  Âu  moyen  de  l'action  de  Tiodure  de  biityle  8ur  les  sels 
d'argent,  M.  Wurtz,  à  qui  l'on  doit  la  découverte  de  ces  intéres- 
sants produits ,  8*eBt  procuré  un  très-grand  nombre  d*éthers  com- 
posés dont  nous  ne  décrirons  ici  ni  la  préparation  ni  les  propriétés, 

ot  qnr  liMU^  iioiis  contenterons  de  ré.Huiiii'r  sous  forme  de  tableau. 

L'icxiure  de  bulyle  agit  rapideinenl  a  loo  degrés  sur  une  iiis.solu- 
tion  alcoolique  d'aninioniaque  en  opérant  en  vnse  clos,  de  môme 
qu'avec  Tiodure  d'étbyle  on  obtient  une  série  d'ammoniaques 
composées. 

Les  différents  éthers  appartenant  à  cette  série  peuvent  se  re- 
présenter au  moyeu  des  formules  suivantes  : 

Alcool  butylique   C*  U'*0'  -  4  voL  vap. 

Éther  butylîque   C"H*«0*  =  4  vol  vap. 

Chlorure  de  butyle. ...  C*H*CI  =  4  vol.  vap. 

IJromure  de  butyle....  ClPEr  =  4  vol.  vap. 

lodiue  do  butyU»   CMPl  --  4  vol.  vap. 

Cyaiuiie  de  but\le   CMrCy  -  4  vol.  vap. 

Acétate  de  bulyle   C"  ir  0,  C*  IF O  ^  4  vol.  vap. 

Butyrate  de  bulyle ....  C»  H*  0,  (?  H'  0*  =-  4  vol.  vap. 

Acide  8u]fobutyli(p]c. . .  C*H'0,  2S(y*,  HO  » 

HUILE  DE  POMMES  DE  lELUiE,  OU  ALCOOL  AMVUUUE. 

§  10BI.  Dans  la  fermentation  du  sucre  opérée  sur  une  grande 

échelle,  il  se  forme  dillt-nMitos  substances  jouissant  de  proj>riétés 
analoîrues  à  lalcool  du  vin,  parmi  les^iuelles  ligure  un  liquide 
oléagineux  aucpiel  on  donne  le  nom  (ïa/atoi  amjrUque. 

Ce  com|)osé  s'eiLtrait  principalement  des  eaui-de^vie  de  pommes 
de  terre,  de  betteraves  ou  de  marc  de  raisin ,  en  soumettant  ces 
produits  à  la  distillation  et  recueillant  à  part  les  dernières  por- 
tions alors  qu'elles  commencent  à  passer  laiteuses.  Dans  ce  cas, 
Talcool  am\  luiiu;  est  encore  très-im|)ur,  il  renferme  de  I  cau  et  de 
1  alcool  ordinidri',  rt,  <J.in>  rcrlaincs  circonstances,  d  autres  alcools 
de  compg^tion  plus  simple.  Pour  Ten  débarrasser,  on  l'agite  à 
plusieurs  reprises  avec  de  Peau,  on  décante  l'huile  surnageante, 
on  la  dessèche  sur  du  chlorure  de  calcium,  puis  on  la  rectifie  en 
ne  recueillant  le  produit  que  lorsque  le  thermomètre  marque 
i3a  degrés. 
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>;  108.').  Ainsi  [)uiil»é,  l  iilcodl  iimvlniii*»  est  une  hiiilo  volatile 
incolore,  très-fluide ,  d'unt»  saveur  âcre  ol  brùlaiire  ot  d'uru»  odeur 
particulière  tout  à  fait  caractéristique,  qui  provoque  fortement  la 
toux.  Ses  vapeurs  agissent  plus  vivement  encore  sur  les  organes 
respiratoires.  Il  s'enflamme  par  rapproche  d'un  corps  en  ignitm  et 
brûle  avec  une  flamme  d'un  bleu  très-pur.  Sa  densité  est  de  0,818 
à  i5  degrés;  h  densité  de  sa  vapeur  est  égale  à  3^147.  Il  bout 
régulièrement  à  la  tenipértJturo  de  iSa  degrés. 

Lorsqu'un  lail  pasRM'  sa  vaprur  a  travers  un  Inhv  de  porceiamo 
chaufîé  au  rouge,  celle-ci  se  décompose  en  donnant  divers  carbures 
d'hydrogène,  au  nombre  desquels  figure  le  propylène. 

Conservé  dans  des  flacons  mal  bouchés,  il  en  attire  lentement 
l'oxygène  et  se  change  graduellement  en  acide  valérianîque.  Cette 
transformation  devient  beaucoup  plus  rapide  lorsqu'on  fait  inter- 
venir le  noir  de  platine. 

Le  l'iiloro  attaque  vivement  l'alcool  amyliquo  en  donnant  nais- 
sance à  des  produits  qui  ont  été  peu  étudiés;  il  en  est  de  même 
du  brome. 

Le  perchlorure  de  phosphore  agit  très-énergiquement  sur  l'al- 
cool amylique;  il  se  ^Toâmidvi  chlorure  d*amjrle  et  du  chloroxyde 
de  phosphore ,  ainsi  que  l'exprime  l'équation  suivante  : 

Pha*  -h  e*H"  0* = Ph  a»o*  -f-a  H + H»'  ci. 

Le  protorlilonire  de  phosphore  donne  par  sa  réaction  du  phos- 
pbite  d'amyle,  du  chlorure  d'amyle  et  de  Tacide  chlorhydrique. 

Le  bromure  et  l'iodure  de  phosphore  se  comportent  d'une  ma- 
nière analogue  et  donnent  du  bromure  et  de  l'iodure  d'amyle.  Le 

premier  bout  à  la  tom|H^rature  de  120  degrés,  le  second  à  la  tem- 
pérature de  i  ^C*  (lo>jîv< 

L  acide  sulfurujue  cuiuentré  dissout  aisément  l'alcool  amylique 
en  développant  de  la  chaleur  et  se  colorant  en  rouge  brun.  Si  les 
matières  sont  employées  en  proportions  convenables,  l'addition  de 
l'eau  ne  sépare  de  la  liqueur  aucune  matière  huileuse  ;  cellen;! , 
saturée  par  du  carbonate  de  baryte,  donne  un  sel  qui  cristallise 
sous  la  forme  d  érailles  nacrées  dont  la  composition  est  analogue 
^  celle  du  sulCox  inale  de  bnryti^ ,  et  qu'on  désigne  pour  cette  raison 
sous  le  nom  de  sulfamjiatc  de  baryte .  Ce  sel,  dé<*ouipusé  par  une 
quantité  convenable  d'acide  sulfurique,  met  en  liberté  ï acide  suif* 
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amyiique,  qui,  |)ar  son  union  avec  les  bases,  forme  des  sels  définis 
et  erîstalliaables,  dont  la  composition  est  exprimée  par  la  formule 
générale 

aSO»,  C'^H"  0,  MO. 

Si  l'on  fait  agir  à  chaud  l'acide  sulfuriquc  concentré  sur  l'alcool 
»   amyliquo,  il  se  (Ici^fi^^e  de  l'acide  Miltureux,  en  inùmo  («Miips  qu'il 
passe  à  la  dislillalion  une  huile  Lres-t  uniplexe  renfermant  do  l'oxyde 
d'amyle ,  de  Tamylène  et  différents  autres  carbures  d'hydrogène 
polymériques. 

L'acide  phosphorique  anhydre  donne  naissance,  par  sa  réaction- 
sur  Talcool  amylique,  à  des  produits  analogues. 

L  Jiride  chlorliv drique  concentré  dissout  l'alcool  ainylique  et  le 
transiorme,  suUî^  rinHuonce  de  lu  ciKilcur,  pîi  rhlonire  d'ani>  lt'. 

L'acide  azotique,  sui\ant  sa  concentration  et  la  température  du 
mélange,  donne  des  substances  de  nature  trôt^-variable  ;  c'est 
ainsi  qu'on  obtient  du  nitrite  ou  du  nitrate  d'amyle,  de  Tacide 
valérianique,  du  valénanate  d'amyle,  de  l'hydrure  de  valérile,  etc. 

Les  acides  oxalique ,  tartrique ,  citrique ,  chauffés  en  vase  clos 
avec  de  lalcool  auiylique,  s'élhérilionl. 

Chauffé  avec  de  la  chaux  potas.^ée  à  une  loniporature  de  7/20  de- 
grés, l'alcool  amylique  se  convertit  tout  entier  en  acide  valéria- 
nique; il  se  dégage  en  même  temps  de  l'hydmgène.  C'est  ce  dont 
il  est  facile  de  se  rendre  compte  au  moyen  de  l'équation  suivante  : 

C'«H'*0'-hKO,  HOr^C'H^O»,  KO-I-4H. 

Lopora«siuiii  réagit  vivement  sur  l'alcool  amyliijue  à  l'aide  d'une 
douce  chaleur;  il  se  dégage  de  l'hydrogène,  et  l'on  obtient  une 
combinaison  cristallisée  qui  ne  diffère  de  l'alcool  amylique  lui- 
même,  qu'en  ce  que  i  équivalent  d'hydrogène  se  trouve  remplacé 
par  I  équivalent  de  potassium.  Le  sodium  se  comporte  exactement 
de  la  nièiiir  iiiaiiiôre. 

La  réaction  s'explique  au  moyen  de  l  équation 

eni' ^  0^ -I- K H"  0' -h  H. 

Un  mélange  d*acide  sulfurique,  d'alcool  amylique  et  d'acétate,  • 

de  bulyrate,  de  benzoale  et  de  potasse,  fournit  à  la  distillation  des 
acétate,  bulyrate,  benzoate  d'amyle,  qu'on  purifie  par  de:»  pro- 
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cédés  analoLMU's  à  ceux  qua  nous  avons  ÎDdiqoés  pour  leurs  iiomu 
Jogues  de  la  série  viniqup. 

§  1086.  On  voit  que  par  Inaction  des  diiïéronts  réactifs  sur  l'al- 
cool amylique  on  peut  se  procurer  une  série  de  composés  présen- 
tant les  analogies  les  plus  manifestes  avec  ceux  qui  résultent  de 
l'action  réci[>ro<{iie  des  mêmes  substances  et  de  Falcool  ordinaire. 
Nous  irentreruiis  ici  dans  aucun  ilctail  rclalivcmenl  ;iu  mo<l('  de 
préparation  et  à  la  de-^criphoa  îles  |)iopriélôs  de  ces  ditlcrviits  }»i  u- 
duits,  car  nous  n'aurions  qu'à  répéter  en  quelque  sorte  ce  que 
nous  în  nns  dit  à  Tégard  dos  nombreux  dérivés  de  l'alcool  et  de 
Tesprit-de-bois;  je  me  contenterai  de  résumer  dans  le  tableau  sui* 
vant  les  principaux  dérivés  de  la  série  amylique  que  nous  avons 
décrits,  M.  Balard  et  moi,  dans  des  Mémoires  spéciaux ,  en  roetiani 
en  regard  les  formules  qui  en  représcnlent  la  composition  ; 

Alcool  amylique   C*  11"0*  =  4  vol.  vap.  à  i3a* 

Oxyde  d'amylc   C" H"0*  =4  vol.  vap.  à  i  jC» 

Chlorure  d'nmyle  ....  C'*ll"Cl  —  4  vul.  vap.  à  loo'* 

Bromure  d'aiii}le  ....  C'*U"Br  ~  4  vol.  vap.  à  iio* 

lodure  d  amyle   C" 11"  I  ^  4  vol.  vap.  à  146 

Sulfure  d'amyle   II"  S'  =4  vol.  vap.  à  ai6< 

Mercaptan  amyliq. . . .  G'*H''S'  =  4  vol.  vap.  à  i%S 

Azotite  d*amyle   H»» O,  AzO*  =4  vol.  vap.  à  9^** 

Azotate  d'amyle   C**H'*0,  AzO*  =4  vol.  vap.  à  148'' 

Bonite  d  aniylo   iC'ir'O,  IkiO^  =4  vul.vap.  à  uji^ 

Valératc  d  amyle   CMI"0,  CWO'  ^-4  vol.  vap.  à  196- 

Qproate  damyle....  C "'li''0,  C'MI"0^  ^  4  vol.  vap.  à  21 1", 

Oxalale  d'amyle   C'W  0\  C»  0«  =4  vol.  vap*  à  aGo** 

Acide  sulfamylique. . .  C"H"0»  iSO>,  HO  n 

Sulfo-amylates   C^H^'O.  aSO'MO  » 

Ac.  amylphosphoreux.  (C'*H"0,  aHO  )  PhO» 

Acide  xautiuiivliquc...  C  lfO,  vCS  ,  110  » 

Xanthamylates   C-U"0,  aCS'MO  » 

ALCOOL  CAPRYLIQUE. 

§  10H7.  Cctlc  >uhsl4mce,  dont  ou  doit  la  découverte  à  M.  Bouis, 
se  produit  par  l'acLion  d'une  lessive  concentrée  de  potasse  sur 
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rbuile  de  ricin  ;  elle  résulte  de  la  décomposition  de  l'acide  rici- 
noléique,  qui,  combiné  avec  la  glycérine,  constitue  la  partie  princi- 
pale de  cette  huile. 

lx)rsqiron  soumet  le  mélange  à  l'action  de  la  chaleur  dans  une 
cornue  de  verre,  il  se  dégage  un  gnz  qui  est  de  l'hydrogeno  pur; 
il  se  condense  dnns  le  réripietil  une  huile  vola ti le  qui  est  Vnlcool 
capryiiqucy  tandis  qu'il  reste  pour  résidu  dans  la  cornue  du  sébale 
de  potasse.  L'équation  suivante  rend  parfaitement  compte  de  cette 
réaction  : 

Si  la  température  s'eleve  davantage,  il  se  dégnç^e  une  plus  lorle 
proportion  d  hydrogène,  et  Von  ol)ti(  nt  dans  ce  cas  de  l  aldéhyde 
caprylique  :  c'est  ce  qui  explique  les  divei^ences  obtenues  par 
les  divers  expérimentateurs,  relativement  à  la  composition  et  aux 
propriétés  de  cette  substance. 

A  l'état  de  pureté,  l'alcool  caprylique  est  un  liquide  incolore, 
oléagim  u\  ,  présentant  les  caractères  des  huiles  essentielles,  inso- 
luble dans  l'eau,  soluljle  dans  l'alcool  et  réllier.  Son  odeur  est 
aromatique  et  agréable;  sa  densité  est  de  o^B-iS  à  19  degrés;  la 
densité  de  sa  vapeur  est  égale  à  4,5o.  Il  bout  régulièrement  à 
184  degrés  ;  il  brAle  avec  une  flamme  blanche  très^lairante.  L*ak 
cool  caprylique  jaunit  par  son  exposition  A  Tair  et  s'acidifie;  la 
présence  du  noir  de  platine  rend  celte  oxydation  plus  active. 

Le  chlorure  de  calcium  se  dissout  dans  l'alcool  c.iju  yUijue.  et 
fournit  i\v  Ires-beaux  cristaux  que  la  chaleur  ou  l'eau  décomposent 
,  en  régénérant  le  chlorure  de  calcium  et  l'alcool. 

Le  chlorure  de  zinc  fondu  se  dissout  en  grande  abondance  dans 
Talcool  caprylique  à  Taide  d'une  douce  chaleur.  Sous  l'influence 
d'une  plus  forte  température ,  il  se  dégage  une  huile  volatile  très- 
limpide,  formée  presque  exclusivement  de  caprylène. 

L'acide  sulfurifjiic  concentré  dissotit  à  froid  1  alrool  caprylujue 
en  se  colorant  en  ron^je.  Il  se  {produit  ti.iiis  ielle  circonstance  un 
acide  correspondant  à  1  acide  sulfovinique.  Celui-ci,  neutralisé  par 
les  carbonates  de  chaux,  de  baryte  ou  de  plomb,  donne  naissance 
à  des  composés  qui  cristallisent  avec  la  plus  grande  facilité. 

Lorsqu'on  applique  la  chaleur  au  mélange  d'acide  sulfurique  et 
d'alcool  caprylique,  il  se  produit  une  grande  quantité  de  caprylène. 
II.  43 
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L'acide  azotique  exerce  une  action  variable  sur  1  ool  capiy- 
iique  Buivant  son  degré  de  concentration  ;  très-éiendu,  il  le  trans- 
forme entièrement  en  acide  caprylique  ;  plus  concentré  «  it  donne 
naissance  à  toute  cette  série  d'acides  qui  se  forment  par  Taction 
réciproque  de  l'acide  azotique  et  des  corps  ^s. 

La  cliiuix  potassée  le  Iraikslurme  sous  i  ni  11  iience  d'une  U  iupéra- 
twre  convoiiiil)!»'  vu  acidf»  caprylitino.  Enfin  les  arides,  par  leur 
réaction  sur  i alcool  caprylique,  donnent  naissance  à  une  série  de 
produits  qui  correspondent  aux  éthers  composés  formés  par  l'ac- 
tion réciproque  de  ces  mêmes  acides  et  de  ralcooL 

La  composition  de  l'alcool  caprylique  est  exprimée  par  la  for- 
mule 

C"»H'»0»=  4  voL  vap, 

ÉTHAL,  OU  ALCOOL  CËTIQUE. 

§  1088.  Ce  produit  s'obtient  par  la  saponification  du  blanc  de 
baleine ,  substance  qu'on  rencontre  dans  le  cerveau  du  cachalot  et 
de  plusieurs  autres  cétacés.  Ce  blanc  de  baleine  n'est,  en  effet,  autre 

chose  qu'un  éther  cx)mposé  de  la  série  (lui  nous  occupe,  capable 
de  se  dédoubler  S(uis  linfliienco  des  ha-cs  [»ar  I  i  lixalionde  aéipii 
valent^  d  e<iu  en  alcool  cctique  et  en  un  acidu        qui  s  uuit  à  la 
matière  alcaline. 

La  saponilîcation  du  blanc  de  hcdiine  se  fait  rapidement, 
soit  en  traitant  cette  substance ,  à  l'aide  de  la  chaleur,  par  de  la 
potasse  solide  humectée  d'un  peu  d*eau,  soit  par  une  dissolution 
alcoolique  de  cette  base.  Lorsque  la  saponification  est  terminée ,  on 
traite  la  matière  |»ar  l'eau,  puis  par  l'aride  ('hl()rh\(h  i(jue  en  léger 
excès.  L'étkal  ot  Us  arides  i^ras  devenue  lilxt  ^  former  à 

la  surface  uiiu  couche  huileut>e  qu'un  séfiaro  par  décantation. 

On  fait  alors  bouillir  ce  produit  brut  avec  un  mélange  do  chaux 
ou  de  baryte  et  d*eau  ;  on  obtient  de  la  sorte  un  mélange  de  sel 
bary  tique  ou  calcaire  et  d*éthal,  qui  sont  complètement  insolubles 
dans  l  eau.  Ce  mélange,  ayant  été  purifié  par  des  lavage>  répétés  à 
Taidedece  licpiide,  est  repris  par  de  Talcuol  l'*)iiilhmt.  qui  dissoui 
faciloaient  1  etlial  et  qui  ne  touche  pas  au  savon  leneux:  on  é\a- 
pore  la  dissolution  aleooli(|ue  à  siccilé,  on  la  reprend  par  1  élUer, 
on  filtre,  puis  on  abandonne  la  dissolution  éthérée  à  révaporation  ; 
on  obtient  ainsi  de  Téthai  parfaitement  pur. 
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Ainsi  préparé,  Féthal  est  uno  masse  blanche,  solide  et  cristal- 
line, qui  Tond  vers  49  degrés  et  qui  distille  à  une  très-haute  tem*» 
pérature.  Par  un  refroidissement  lent,  il  cristallise  en  lamelles 

ln'illanh^s.  Tnc  dissolution  alcoolique  bouillante  l'abandonne  par 
le  refroid issenuM il  >un>  lurnie  cri>U»lline.  Insoluble  dans  l'eau  ^  il 
se  dissout  iacilement  dans  lalcool  et  l  éther,  surtout  à  l'aide  de 
la  chaleur*  il  est  déiiourvu  de  saveur  et  d'odeur.  Chauffé  avec  de 
la  chaux  i;M>ta68ée  avec  une  température  de  200  à  aao  degrés,  M 
dégage  de  Thydrogène  et  se  transforme  en  acide  éthaliqtte. 

L'acide  sulfurique  le  dissout  à  l'aide  d'une  douce  chaleur,  et 
«loiiiu'  naissance  h  un  composé  solulih  dans  l  eau,  susceptible  de 
l'orinur  avec  les  l)a>t  s  des  seis  deliius  et  criôtallisables ,  qu*on  dé- 
signe sous  le  nom  de  suif  acétates. 

Le  pcrchlorure  de  phosphore  réagit  vivement  sur  Téthal  :  il  se 
dégage  tout  à  la  fois  du  chloroxyde  de  phosphore  et  du  chlorure 
de  cétyle;  il  se  dégage  en  même  temps  de  Tacide  chlorhydrique. 
La  réaction  peut  s'exprimer  au  moyen  de  Téquation 

C»>H»*0»-l-  PhCl*  =  PhCPO*-}-  C"  IPCl  -h  CIH. 

L*acide  phosphonque  anhydre  dédouble  réthal,^^sous  l'influence 
de  la  chaleur,  en  cétène  et  en  eau ,  ainsi  que  Texprime  Téquation 

C"  H^*  0'  4-  Ph  0^  =  Ph  0^  -i-  -A  110  4-  C"  H^. 

1^  couipuaiUon  de  TétUal  e^t  représcutée  par  la  formule 

C«H"0»=4  voL  vap. 

ALCOOL  CÉRYLIQUE. 

§  1069.  Lorsqu'on  fait  fondre  la  cire  de  Chine  avec  de  la  po- 
tasse caustique ,  celle-ci  se  scinde  en  deux  produits  à  la  manière 

du  blanc  do  baleine:  il  se  forme  une  c(iiiii)inaison  de  potasse  avec 
un  acide  ^las  particulier,  auquel  on  donne  le  nom  à' acide  céro- 
ti^itc,  taudis  qu'il  se  sépare  une  matière  neutre  qui  constitue  l'al- 
cool céryliquo;  on  décompose  le  snvon  par  un  acide  minéral,  on 
lave  la  matière  grasse,  puis  on  la  fait  bouillir  avec  de  la  baryte; 
on  obtient  de  la  sorte  un  mélange  de  cérotate  baryliquo  et  d'al- 
cool cér) liqtie.  En  épuisant  ce  dernier  par  lalcool  ou  Téther,  on 
isole  Talcool  cérylique  à  l'élat  de  pureté. 
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Purifié  par  plusieurs  (  l  istallisalions,  ce  produit  présente  l'aspect 
de  la  cire  et  fond  à  97  degrés. 

Chauffé  au-dessus  de  jtoo  degrés  avec  do  la  chaux  potassée ,  îl 
se  transforme  en  cérotate  alcalin  avec  dégagement  d'hydrogène. 

L'acide  sulfurique  concentré  ie  dissout  en  produisant  de  Vacide 
sulfocérotique^ 

Distillé  avec  de  l'acide  phosphorique  anhydre ,  il  se  dédouble  en 

eiîu  et  en  cérotène, 
La  composition  de  l'alcool  cérylique  est  représentée  par  la  formule 

C**H»«0». 

ALCOOL  MËLISSIQUË. 

§  1090.  Ce  composé  s'obtient  par  lactiou  de  la  potasse  fon- 
dante sur  la  myricine,  ce  produit  présentant  avec  l'alcool  roélis*^ 
sique  les  mêmes  relations  que  le  blanc  de  baleine  à  Tégard  de 
Téthal.  On  décompose  le  savon  formé  par  Tacide  chlorhydriquc,  et 

Ton  fait  Ijoiiillir  la  matière  surnageante  a\ec  de  la  baryte  et  de  la 
chaux;  on  obtient  de  la  sorte  un  mélanine  d'alrool  mélissique  et  du 
savon  calcaire  ou  barytique;  on  lave  ce  mélange,  on  le  dessèche, 
puis  oii  répuise  par  l'éther  ou  l'alcool  bouillant.  La  dissolution  aU 
coolique  ou  éthérée  abandonne  l'alcool  mélissique  par  révaporatioo. 

A  l'état  de  pureté,  c'est  une  substance  cristalline  d'un  édat 
soyeux.  Bile  fond  à  85  degrés.  Soumise  à  la  distillation  sèche,  la 
majeure  partie  passe  inaltérée;  une  portion  se  décompose  en  eau 
et  en  un  hydrocarbure  solide. 

Ghautiéavec  de  la  chaux  potassée,  Talcooi  mélissique  se  trans> 
forme  on  mélissato  alcalin  avec  dégagement  d'hydrogène,  ainsi  que 
l'exprime  l'équation  suivante  : 

C«» H" KO,  HO  =  C^H^^O' KO  4- 4 H. 

L'acide  sulfurique ,  en  réagissant  sur  l'alcool  mélissique ,  donne 

naissance  à  un  produit  anaIo2:no  à  l  acide  sulfovinique. 

L'acide  phosphorique  anhydre  le  décompose  en  eau  et  en  une 
série  d'hydrocarbures  polymères  du  gaz  oléhant. 

La  composition  de  l'alcool  mélissique  se  représente  par  la  formule 
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§  i09i .  Si  l'on  jette  un  coup  d'CMl  sur  l'alcool  et  ses  homologines, 
cspril-de*boi8,  huile  de  pommes  de  terre,  etc.,  on  observe  ce  fait 
fort  remarquable  qu'en  partant  de  l'alcool  le  plus  simple  et  s'éle- 

varil  jusqu'au  plus  complexe ,  1rs  points  d  ebullilion  de  ces  produits 
pont  sensiblement  é(niidistanls  et  diffèrent  entre  eux  erenviroii 
18  degrés,  de  telle  sorte  qu'on  pourra  dwluire  avecla  plus  grande 
facilité  du  point  d'ébuUition  de  Talcool  vinique  celui  d'un  des 
termes  homologues  de  la  série,  en  ajoutant  à  ce  point  d'ébullitioD 
le  nombre  constant  18  multiplié  par  le  nombre  représentant  l'in- 
tervalle qui  sépare  cet  alcool  de  l'alcool  ordinaire.  En  effet,  VeX" 
périence  a  démontré  que  les  iilenols  bulxi  ique,  amylique,  c;ii)ry- 
lique,  bouillent  à  lu.^  iSj.  el  184  degrés;  or,  en  parlant  de  l'alcool 
dont  le  point  d'ébullition  est  à  78 degrés,  on  devrait  avoir 

Pour  le  i*^   78-4-  V.      18  — 78-t-  3G—  114, 

Pour  le  •Ji''   78  4- 18  X   3  =  78 -h  54=13^, 

Pour  le  3'   78  h-iS  x  6  =  78  4- 108  =  186, 

nombres  qui,  comme  on  le  voit,  se  confondent  sensiblement  avec 
ceux  que  fournit  Texpérience  directe. 
Cette  différence  de  18  degrés  dans  le  point  d'ébuUition,  qu'on 

observe  en  pass;int  d  un  U  rme  quelcontpie  nu  suivant,  se  retrouve 
également  lorspu'  i  on  compare  les  éthers  (  in [  m  -  appartenant  à 
deux  séries  homologues  ;  c'est  ainsi  que ,  tandis  que  l'ucctate  do 
métbyle  bout  vers  5y  à  58  degrés,  l'acétate  d'éthyle  bout  à  74; 
que  tandis  que  te  butyrate  de  méthyle  bout  à  102 ,  le  butyrate 
d*éthyle  bout  à  1 1 9  :  il  semble  donc  résulter  de  là  que  introduction 
d'une  molécule  du  carbure  d'hydrogène  C*H'  apporte  uAo  éléva- 
tion de  température  d'environ  18  désirés.  Nous  verrons  dans  la 
leron  prochaine,  ou  nous  étudierons  les  acides  dérivés  des  diffé- 
rents alcools  que  nous  avons  examinés  dans  celle  séance,  qu'il 
existe  entre  ces  composés  une  équidistance  à  peu  près  semblable. 

Le  point  d'ébuUition  de  chaque  terme  de  cette  série  diffère,  en 
effet,  de  20  degrés;  il  diffère  de  40  degrés  de  celui  deValcool  qui 
lui  correspond.  0\\  observer  éii;alement  entre  un  éther  composé 
r/"ir"0'  et  son  acide  isometc  une  ditlércncc  de  80  à  82  degrés; 
c'esl  ainsi  que  l  cUier  acétique 

CirO'^  C4rO  ,  Cll  O     4  vol.  vap. 

43. 
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l)ouillaal  à  74  degrés,  son  isomère,  1  acide  butyrique 

eiro*  =  4  voL  vap., 

bout  à  160  degrés. 
M.  Hermann  Kopp ,  à  qui  Ton  doit  cm  curieuses  observations,  a 

pareilU'iuent  signalé  des  lolalions  foi  l  intéressantes  qui  se  rap- 
portent aux  deiiMtés  des  éthers  à  l'étal  liijiiide.  D'après  ce  savant, 
le  volume  atomique  d'un  acide  organique  est  à  peu  près  de 
534  unités  plus  petit  que  le  volume  atomique  de  Féther  dérivant 
de  l'action  de  cet  acide  sur  Talcool  vinique.  11  suit  de  là  qu'on  peut> 
à  Taide de  cette  loi,  calculer  la  densité  d*un  éther  lorsque  Ton  con- 
naît celle  de  l'acide  correspondant,  et  réri]ir()<{uement.  Quant  aux  ' 
éthers  déri\és  de  l'alcool  méthyliquc,  le  volume  alomitjue  serait 
d'environ  Joo  unités  moindre  que  celui  de  I  éther.  IVoù  il  résulte 
que  le  volume  atomique  de  tout  éther  dérue  de  l'alcool  est  supé- 
rieur de  '^34  unités  à  celui  de  la  combinaison  méthylique  corres- 
pondante. 


§  1U92.  A  côté  des  alcools  qui  composent  la  série  homologue  si 
curieuse  que  nous  venons  de  décrire,  vient  se  j^hurr  un  com- 
pose qui,  partageant  avec  eux  un  grand  nouibrede  propriétés  com- 
munes, présente  néanmoins  des  allures  dilierentes.  Ce  produit, 
que  nous  sommes  parvenus  à  isoler  récemment  M.  Hofmann  et 
moi,  a  reçu  do  nous  le  nom  ^alcool  acrylique ^  parce  qu*en  effet 
viennent  s*y  rattacher  et  Tacroléine  et  Tacide  at  i  \  lique  qui  sont  à 
l'égard  de  cette  substance  dans  les  mêmes  relations  que  l'aldéhyde 
et  l'acide  acéti(]ue    l'égard  de  I  alcool  vinique. 

Cet  alcool  s  obtient  par  un  procède  iort  simple  qui  consiste  à 
faire  agir  le  propylèoe  iodé 

dissous  dans  Téther,  sur  de  Toxalatc  d'argent.  L'action  est  rapide 
sous  rinfluence  de  la  chaleur:  il  se  dépose  de  Tiodure  d'argent, 
tandis  que  l'ellu  r  relient  en  dissolution  de  ro>«ilate  d  acryle,  ré- 
sultai qui  s  explique  laciiement  au  moyen  de  l'équation 

e  a»,  Ag  0  -h  c-*  H'  1  -  Ag  l  -h  e  0*,  e  H*  0. 
Sous  rinlluence  de  Tammoniaque  le  produit  se  transforme  en 
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oxamide,  en  mettant  en  liberté  de  Talcool  acryli([ue.  En  effet, 

on  a 

c»  o\  e  o  -h  Az  iv  =  a  0%  Az  h' + c  h*  o,  iio. 

Ot«t.  4*Mryle  Ounld*.  Alc.tcryliqne. 

C'est  uu  liquide  iiu  olure  cl  très-mohiliv  solublo  on  toiit(*s 
pru^orlions  dans  l'eau.  Son  odeur  rappcllu  à  un  faible  degré  telle 
de  la  muutarde.  Il  bout  à  loS  degrés*  Traité  |>ar  le  potassium,  il 
dégage  de  l'hydrogène  et  se  transforme  en  une  matière  gélatineuse 
qui  correspond  à  l'alcool  potassé.  Cette  substance  est  vivement 
attaquée  par  Tîodure  acrylique,  qui  donne  naissance  à  de  Téther 
acrylique,  en  mènnî  temps  qu'il  se  dépose  de  l'iodure  de  potassium. 
En  effet ,  on  a 

c*  II*  KO» + c*  H'  I  =  ne + H'»  0». 

Eliior  acr}U(|. 

£n  distillant  Talcool  acrylique  avec  le  chlorure ,  le  bromure  ou 
riodure  de  phosphore,  on  produit  avec  la  plus  grande  facilité 

l(»s  tHhcrs  chlorliydrique ,  bromhydrique  et  iodhydrique  de  cettii 
série. 

L'alcool  acrylique  se  dissout  à  froid  sans  coloration  dans  Tacide 
sulfurique  au  maximum  de  concentration  et  donne  un  acide  co- 
pulé  parfaitement  analogue  à  l'acide  sulfovinique,  formant  avec  les 
bases  des  composés  cristallisablesqu*on  peut  représenter  par  la  for- 
mule générale 

:iSO*,  C«H*0,  MO- 

L'alcool  acrylique  est  promptement  attaqué  par  lés  réactifs  oxy- 
dants. Un  mélange  diacide  sulfurique  et  de  bichromate  de  potasse 

agit  sur  ce  corps  avec  une  violence  extrême.  Les  produils  i|ui  ré- 
sultent de  ce  conlart  sont  de  racroléine  et  de  Tacide  ii(  i}li<|ue. 
Le  noir  de  platine  produit  la  môme  transformation.  L'iodure  da- 
cryle  agit  avec  énergie  sur  la  plupart  des  sels  d'ai^nt,  quelquefois 
même  à  froid,  fournit  de  Tiodure d'argent  et  l'éther correspondant 
à  l'acide  de  chacun  de  ces  sels.  C'est  ainsi  qu*en  distillant  un  mé- 
lange d'iodure  d*acryle  avec  Tacétate,  lebutyrate,  lebenzoate,  le 
cyanale  d'argent ,  on  obtient  l'acétate,  le  butyrate,  le  benzoate , 
le  cyanale  d'acryle.  Ce  (lernier  est  un  liquide  très-limpide,  l)nuil- 
tant  à  8-2  degrés,  doué  d'une  odeur  vive  et  pénétrante,  analogue 
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à  celle  (le  1  ethur  cyanique  et  qui  pru<iuit  le  laraioicment  à  un 
très-haut  degré*  Ce  composé  8*échauffe  légèrement  lorsqu'on  le 
mêle  à  Tammoniaque^  disparaît  promptement,  et  la  liqueur  fourmi 
par  révaporation  une  belle  substance  cnstalliaée  qui  n'est  autre 

chose  que  l'urée  acrylique. 
En  effet,  on  a 

C?  Az  0 ,  C 11^  0  H-  Az  H  '  =-  C  W  Az  0\ 

Ce  môme  cyanale  d'acr^le  se  solidifie  complétemeol  lorsqu  ou 
le  cbaufiè  avec  de  Teau,  en  donnant  un  produit  cristallisé  connu 
depuis  longtemps  sous  le  nom  de  sinapoUfte,  et  qui  n'est  autre 
chose  que  la  diacryiurée.  Sa  formation  s'explique  au  moyen  de 

l'équation 

a(C*U*AzO»)  4-  aHO  =  C'*H"  Aï»0»+  aOO'. 

Ce  cyanate  acrylii^ue  se  décompose  par  l  ébullition  avec  une 
les!^i^  o  concentrée  de  potasse  ^  à  la  manière  de  l'acide  cyanique  et 
dei'étber  cyanique,  en  donnant  naissance  à  des  bases  ammonia* 
cales  au  nombre  desquelles  figure  VacrxkuntM.  L'iodure  d'acryle 
traité  par  lo  sulfure  de  potassium ,  le  sulfhydrate  de  sulfure  et  le 
Hulfor\anure  de  potassium,  tlonne  le  sulfure,  le  sulfliydnh*  iM  le 
Mil!  >(  \ anuro  d'acryle;  lo  premier  et  le  troisième  tornie  no  sont 
autre  chose  que  l'essence  dail  et  l'essence  de  moutarde,  quon 
reproduit  ainsi  d'une  manière  artificielle  avec  la  plus  grande 
facilité. 

Nous  allons  résumer  dans  le  tableau  suivant  les  diflérents  termes 
connus  de  cette  curieuse  série. 

Alcool  acrylique   H*  0*  =4  vol.  vap. 

Élher  acrylique   C"H'*0-  » 

Êther  éthylacryli(iue  f  \  C*  1 1 * 

Qilorure  d'acryle   e  H'  Cl  » 

Bromure  d  acryle   C  H*  Br  » 

lodure  d  acrvle   Cf     I  » 
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Sulfure  d'acry le  (  essence  d*ail  ) . .  C 11**  S'             4  voK  vap, 

Suiiliv Ji'ijtc  (le  bulfuru  ^nierc^p- 

Isn  acivliquc)   Q      S,  HS  » 

Sulfoc\  anure  d  acryle  (essence  de 

moutarde)   CMP  S,  C'AzS  » 

Cyanate  d'acryle   C*  H*  O,  C^AïO  » 

Carbonate  d'acrylo   C*  11*  0,  00»  n 

Acétate  d'acryle   H»  O,  C*  H'O»  j» 

Butyralc  d'aeryU^   (.  W  O.  C  WO"  » 

Benzoato  d  acryle   O  W  0,  C'*H*0»  » 

Oxalato  d  acryle   C  11  0.  C'O' 

Acide  sulfo-acnlique   C     0,  aSO',  HO 

Acroléine  (aldéhyde  acrylique). .  C*     O'  » 

Acrylène  (propylène)   €•  H*  ù 

Azoture  d*acr}'le  (acrylamine). . .  O  W  Az  > 

Urée  acr^  liquo   C"  H'  Az'C 

Diacî  ylint'e  i  Miiapolino  ^   C'*H''Az'0' 

Urée  acrylique  sulfurée  (  Uiiosin- 

namîne)   C*  H»  Az'S' 

L'alcool  acrylique,  .dont  nous  venons  de  tracer  rapidement 
rbistoire,  forme  le  troisième  terme  dune  série  parallèle  à  celle 
qui  comprend  Talcool  et  qu'on  peut  représenter  par  la  formule 

générale 

Des  essaie,  tentés  avec  le  bromure  d'aroylene,  nous  permettent 
d'espérer  prochainement  la  réalisation  de  Talcool  angélique  : 

C*H'*0^=4  vol.  vap* 

§  109i.  Il  existe  enfin  une  autre  classe»  <1  aîrools  fort  intéres- 
sants qui  se  forment  |)ar  laclion  réciproque  de  1  aldéhyde  corres* 
pondante  et  d'une  dissolution  alcoolique  de  potasse  sous  Tinfluence 
d'une  douce  chaleur.  C'est  ainsi  que  les  bydrures  de  benzoïle  et  de 
cumyie  se  transforment,  lorsqu'on  les  place  dans  ces  circonstances» 
en  alcools  henwtqtte  et  ciuninifjuc ;  il  se  produit,  en  outre,  une 
pKifiortion  é(fiiivalente  d'acides  benzmque  et  cumini(|U('.  (a^  Irans- 
foruiaiions  peuvent  s'expliquer  de  la  manière  la  plu6  nette  au 
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luoy  tin  ÛQ6  équalionô  suivantes  : 

•2(C'Ml«  0')-hKO,  U0--  C'U^  0^  KO-i-C'MP  0\ 

Urdr.  de  beùMlle.  Aie.  beeioVq. 

2(C'Mr'0')4-K0,  ao  =  e'H"o,  Ku-hCMr*o^ 

Hydr  de  camyle.  Aie.  cealolq'! 

Ces  alcools  se  dédoublent  sous  1  iiillueiR-e  des  réactifs  eu  des 
produits  analogues  i  ceux  que  fournit  1  alcool  ordinaire  ;  la  seule 
différence  consiste  dans  la  plus  grande  complexité  de  leur  molé- 
cule, et,  par  suite,  dans  la  plus  grande  difficulté  qu'on  éprouve  à 
réaliser  ces  combinaisons. 
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ACZlIBS  VOZaATIZ.S  DÉRIVÉS  D£S  AX.€^OI.S  VA& 

Aeidflt  Tolaiils  à  4  équivilento  d'oiygène  dérivé»  de  Taleocl  viniqne  et 
de  ses  homologues  C*"*!!"*^*.  —  Acide  fornique.  —  Acide  «oétiqoe. 

Acide  propionique.  ~  Acide  butyrique.  —  Acide  valérianique. 
Aeide  caproïque.  —  Acide  œnanlhylique. — Acide  cuprylique.  ^  Acide 
pclargonique. —  Acide  rotiqne.  ~  Acide  étbaliquc,  ou  palmiiique.*^ 
Acide  margarique.  —  Acide  stéarique.  =  Acides  volatils  à  4  équiva- 
lents d'oxygène  dérivés  d*a1coo1s  représentés  par  la  formule  Qcnénïe 
QiwgtMQi^  —  Acide  acrylique.  Acide  angclique.  -—  Acides  oléique 
et  élaldiqne.  =  Acides  aromatiques.  —  Acide  bcnzoïque.  —  Acide 
toluique.  —  Acide  cuminique.  —  Acide  salicylique.  —  Considérations 
sur  les  acides  auhydres. 


§         A  chaque  alcool  correspond  un  acide  particulier,  n'en 

difTcrant  iiuo  par  j.  molécules  d'hvflrojîènp  en  moins  H  par  2  molé- 
culi  ^  d  oxygene  on  plus.  Ui  conxeiMon  dv  rlwupio  alcool  en  son 
avuiv  l'orrespondant  peut  s'opérera  l'aide  de  deux  méthodes  géné- 
rales. La  première  consiste  à  mettre  en  présence  les  vapeurs  de 
l'alcool  et  l'oxygène  atmosphérique  sous  rinfluence  du  noir  de  pla- 
tine, de  certains  corps  poreux  ou  de  ferments  particuliers;  dans  la 
seconde  f  on  fait  réagir  la  chaux  potassée  sur  Talcool  è  une  tempé- 
rature de  200  à  7.4<>  dejirés.  Ces  deux  réactions  s'expliquent  au 
moyen  des  équations  suivantes  : 

C"  H-^'0»-4- 40  4- Pt  =  Pt -f- -iHO -h  IPO*, 
C-H'^^O'  +  tKO,  UO)  =  C-H'-'O',  K0-i-4H. 

Nous  allons  pa«^rr  ^nreessivompnt  en  revue  ces  dîfîiTents  acides, 
en  leur  dottiiant  une  attention  d autant  plus  marquée,  qu'ils  pré- 
sentent une  plus  grande  importance. 
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ACiOE  FOimiUUE. 

§  1096.  Cet  îicido,  entrevu  par  Margraff  vers  le  milieu  du  der- 
nier siècle,  ne  fut  bien  connu  (jiie  depuis  les  Inn  auK  (le  Herrelius, 
Gôbel  et  Dœbereiner.  On  le  rencontra ,  pour  la  première  fois,  danâ 
les  fourmis  rouges  :  c  est  de  là  qu'il  tire  son  nom. 

On  peut  Tobtenir  en  distillant  ces  insectes  avec  de  Teau ,  satu- 
rant la  liqueur  acide  recueillie  dans  le  récipient  par  du  carbonate 
de  soude ,  é\  aporant  à  sec  et  distillant  le  sel  avec  de  l'acide  sul- 
furique  éteniiu  de  son  poi(i>  d'eau. 

Cette  méthode  est  l)arbare,  et  ne  fournit  d'ailleurs  qu'une  faible 
quantité  de  produits.  On  le  prépare  aujourd'hui  do  la  manière  la 
plus  commode  en  faisant  réagir  un  mélange  d'acide  sulfurique  et 
de  peroxyde  de  manganèse  ou  d*acide  sulfurique  et  de  bichromate 
de  potasse  sur  un  grand  nombre  de  substances  organiques ,  telles 
que  les  acides  citrique,  tartriquc,  la  mannilc,  le  sucre,  la  i^umme, 
l'amidon,  etc. 

La  distillation  sèche  de  l  acide  oxalique  fournit  également  de 
l'acide  formique;  mais  de  tous  les  moyens  qu*il  est  possible  de 
mettre  en  œuvre  pour  obtenir  cet  acide ,  le  meilleur  est  sans  con- 
tredit celui  qu*a  publié  récemment  M.  Berthelot,  et  qui  consiste 

à  soumettre  à  l'action  d'ano  douce  chaleur  un  mélange  d'acide 
oxaliqtio  ol  de  glycérine. 

M.  lierilielot  propose  d'opérer  de  la  manière  suivante  : 

On  introduit  dans  une  cornue  de  2  à  3  litres, 

I  kilogramme  d  acide  oxalique  du  commerce; 
I  kilogramme  do  i^lyeérine  sirupeuse; 
100  à  '2/00  grammes  d  eau. 

On  adapte  un  récipient  à  la  cornue ,  et  Ton  chauffe  cette  dernière 

à  l'aide  de  quelques  charbons,  en  ayant  soin  de  ne  pas  dépasser 
la  fompéraluro  de  100  desrrés.  Hionlot  une  vive  efl'er\esrenre  se 
déclare ,  et  do  l'acide  carbonique  {uir  se  dégage.  Au  bout  de  dou7.e 
à  quinze  heures  environ,  tout  l'acide  oxalique  est  décomposé;  la 
moitié  de  son  carbone  s*est  dégagée  sous  forme  d'acide  carbonique  ; 
une  petite  quantité  d'eau  chargée  d'acide  formique  a  distillé,  tandis 
que  la  presque  totalité  de  cet  acide  reste  dans  la  cornue ,  dissous 
dans  la  glycérine  inaltérée. 


* 
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On  verse  alors  dans  la  cornue  |  litre  d'eau,  puis  on  distille  en 
remplaçant  ce  liquide  au  fur  et  à  mesure  qu^il  se  volatilise,  et  Ton 
cootinue  ropération  jusqu'à  ce  qu  on  ait  recueilli  6  à  7  litres  de 
liquide  distillé.  A  ce  moment,  la  totalité  de  Tacide  formique  a  passé 

dans  le  rLu  i|)iont  ;  on  le  traUe  par  le  carbonate  de  plomb,  puis  on 
fait  (  (  isUiUiser  le  formiato,  qu'on  décompose  ensuite  par  1  acide 
sulfhydrique. 

Trois  kilogrammes  d'acide  oxalique  du  commerce  ont  fourni  par 
ce  procédé  i^,o5  d'acide  formique  au  maximum  de  concentration, 
résultat  qui  se  confond  sensiblement  avec  celui  qu'indique  la 
théorie. 

l/acide  cyanhydrique  peut  encore  se  transformer  en  acide  for- 
MiKIuc  xHis  rinnuoncc  de  l'eau  et  des  acides  puissants,  ainsi  que 
l'exprime  l'équation  suivante.  On  a ,  on  effet , 

CAiH  +  A,  HO  +  4 HO  =  A,  AzH'O  +  C'HO",  HO. 

Les  bases  alcalines  si*  eomporteraîent  d'une  inanieie  analogue. 

Enfin,  tout  récemment,  .M.  lUTtheiot  a  reconstitué  l'acide  for- 
mique de  toutes  pièces  en  chauffant,  pendant  plusieurs  jours,  dans 
des  ballons  de{  litre  do  capacité  et  scellés  à  la  lampe,  de  Toxyde 
de  carbone,  avec  de  Fhydrate  de  potasse  légèrement  humecté.  Au 
bout  d'une  soixantaine  d'heures,  l'oxvde  de  carbone  est  entièrement 
absorbé  :  sa  translonnation  en  acide  loruinptc  est  complète.  En 
effet,  on  a 

CO'-halIO  =  C^  HO». 

g  i097.  L'acide  formique  possède  une  odeur  piquante,  aigre- 
lette, semblable  à  celle  des  fourmis  qu'on  irrite  :  on  ne  le  connatt 

qu'uni  à  i  molécule  d'eau.  Dans  eel  élat  il  est  liquide,  incolore, 
fortement  aride  et  très-eorrosif  ;  une  fjoutte  (pi'on  dépose  à  la  sur- 
face de  la  peau  fait  naître  en  <  tlet  bientôt  une  ampoule  qui  se 
remplit  d'un  pns  visqueux.  11  bout  à  100  degrés  comme  l'eau.  Sa 
densité  est  égaie  a  1,1 17- 

L'acide  formique  réduit  par  l'ébullition  les  nitrates  de  mercure 
et  d'argent.  Il  se  déga^  de  l'acide  carbonique. 

Les  acides  oxygénant  convertissent  l'acide  formique  en  eau  et 
acide  carbonique.  T/nrido  sulfuriquc  le  décompose  avec  dégagement 
d'oxyde  de  carbone  pur.  Un  a 

SO»,  HO  +  CHO*,  HO  =  SO»,  3H0  -f-C"0», 
II.  44 
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L  acide  formiqiie  décompose  l'acétate  de  plomb  et  produit  du 
formiale  de  plomb  qui  se  dépose  sous  forme  d*aiguil)es  cristalliiies. 

§  1098.  Les  foitniates  sont  tous  aolublesdans  Teau  et  décompo» 
sables  par  la  chaleur.  Ils  réduisent  les  sels  d'argent  et  de  mer- 
cure» l/aciik»  sulfuriquo  les  decuiiipose  en  dé^jageuai  de  l'oxyde  de 
cai  Ix'iic  pur. 

Les  lormiates  de  potasse ,  de  soude,  d  alumine  sont  tres-solubles; 
celui  de  plomb  esLÎge  36  parties  d'eau  pour  se  dissoudre.  Lo  for- 
miato  d'argent  est  très-peu  stable;  néanmoins,  on  peut  l'obtenir 
en  dissolvant  Toxyde  d'argent  dans  Tacide  formique  à  une  douce 
chaleur. 

Le  forniiate  d'anunniii.hjiu'  éj)i(>nu',  sous  rinlluenre  d'iine  tem- 
pérature de  7(>(»  ilc^M'és,  une  decompositiou  bien  remarquable;  il 
se  transforme  entièrement  en  eau  et  acide  cyanhydrique,  ainsi 
qu'on  peut  le  voir  par  Téquation  suivante  : 

AODE  ÂCÉTiOUË. 

§  1090.  Liuide  acétique  est  connu  depuis  les  temps  les  plus 
reculés.  C'est  l  un  des  acides  organiques  les  plus  iiu|>orl<inls ,  tant 
en  raison  de  ses  applications  industrielleë  ^  que  parce  qu'il  se  pro- 
duit presque  constamment  dans  les  divers  traitements  qu'on  fait 
subir  aux  matières  ocganiques. 

On  le  rencontre  dans  la  sève  de  presque  toutes  les  plantes  et 
dans  quel<|ues  li(]uides  de  l  écononiie  animale. 

L'acide  au  maximinu  de  concentration  e>t  >ohdc  jusqu'à  -f- 1;  de- 
grés; à  cette  tempéiature  il  fond,  et  bout  à  120  degrés.  Son 
odeur  est  caractéristique ,  acide  et  suffocante  ;  lorsqu'elle  est  dé- 
layée dans  beaucoup  d*air,  elle  est  agréable.  Sa  saveur  est  mor* 
dante;  il  est  très-caustique  et  rougit  fortement  la  teinture  de  tour« 
nesol.  Il  attire  l'humidité  de  l'air,  il  se  mêle  en  toutes  proportions 
avec  l'eau,  l'alcool,  l'éther  et  (juelques  huiles  e.sM utielles.  U  dis- 
sout le  camphre  et  quciquea  résines.  Il  possède  la  formule 

OWO'  =  C* H*(y,  HO  ^  4  vol.  vap. 

Quand  on  mélange  cet  acide  avec  de  l'eau  pure,  on  obtient  un 
volume  moindre  que  la  somme  des  volumes  d*acide  et  d*eaa  pris 
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séparément,  et,  de  plus,  ce  mélange  possède  une  densité  plus 
grande  que  Tacide  acétique  concentré. 

Celui  de  ces  mélanges  qui  possède  la  densité  maximum  1,07, 
bout  à  104  degrés;  il  renferme  77. 1  d'acide  acétique  le  plus  con- 
ccnlré  et  22,8  d'eau;  il  correspond  à  la  formule 

eH»(y+3H0. 

L'acide  acétique,  au  maximum  de  concentration,  distille  sans 
altération.  Si  Ton  fait  passer  sa  vapeur  à  travers  un  tube  de  por- 
celaine chauffé  au  rouÊ^e  vif,  il  se  décompose  en  acide  carbonique, 
eau  et  esprit  /jj  ro-tH  t /nj ne  ou  (urinne, 

Lîi  vapeur  d'acide  acétique  s  enllaiiune  par  l  approche  d'un  corps 
en  ignitiou  et  brûle  avec  une  Hamme  bleue. 

Les  acides  oxygénants  attaquent  à  peine  l'acide  acétique.  L'a- 
cide sulfurique  concentré  se  mélange  avec  lui  ;  quand  on  chaufiTe, 
la  masse  noircit,  et  il  se  dégage  de  l'acide  sulfureux. 

Le  chlore  à  froid  et  dans  roh?;ctiri té  n'exerce  aucune  ju-tion  sur 
l'acido  acétique»:  niais,  >rMi>  rmllucuce  des  i.isoiis  bulaircs,  l'Iiy- 
drogène  de  l'acide  est  enlevé  et  remplacé  par  un  nombre  égal 
d^équivalents  de  chlore.  On  obtient  comme  produit  iinal  i'acide 
chloracétique,  qui  est  représenté  par 

CCI  0',  IIU     4  vol,  vap. 

Lorsiiu'oa  dislille  Tacide  acétique  cducentré  sur  un  excès  de 
base  alcaline,  de  baryte  par  exemple,  il  se  foruie  de  lacide  ciu- 
booique  qui  se  ûxe  sur  la  base,  el  il  se  dégage  du  gaz  des  marais 
pur.  La  réaction  est  nette  ;  on  a 

C♦l^0*^-'2Ba0^  ^(COs  Ba0)4-C  ll*. 

Si  l'on  soumet  l'acide  chloracétique  au  même  traitement,  il  se 

forme  encore  un  carbonate,  et  du  cliloroforrae  se  dégage;  ce  qu'on 
explique  ainsi  : 

C*HCP0^-h2Ba0  =  a(C0»,  BaO)H-CMICI\ 

§  1100.  J'ai  signalé,  relativement  à  la  vapeur  acétique,  une  ano- 
malie singulière  que  m  ont  offert  tous  les  acides  de  ce  groiq)e.  Si 
Ton  détermine,  en  elVel,  la  densité  de  cette  vapeur  à  i/îo  degrés, 
c  e^t-à-dire  à  \m  degrés  uu-dessusde  son  point  d  ébidiilion,  ainsi 
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qu'on  i\  coutume  de  le  i'airo  pour  toutes  les  substances  volatiles, 
on  iruuve  un  iiuuibre  qui  con  es^iomi  à  3  volumes  de  valeur  »  con- 
trairement à  ce  qu'on  observe  avec  tous  les  corps  les  mieux  défi- 
nis dont  l'équivalent  représente  4  volumes,  Efiectue-lron  de  nou- 
velles déterminations  à  des  températures  croissantes,  on  obtient 
des  nombres  qui  deviennrat  de  plus  en  {)lus  petits  jusqu^è  ce 
qu'un  iiit  atteint  une  température  de  ivo  degrés  au-dessus  de 
celle  du  point  d'ébuilition  de  Tacide,  fernje  à  partir  duquel  on 
obtient  des  nombres  constants  qui  cori  es{)ondent  à  4  volumes  de 
vapeur.  C'est  ce  dont  vous  pourrez  facilement  vous  convaincre  à 


l'inspection  du  tableau  suivant  : 

Acide  acétique  cristaiiisable   C*U*0^ 

Tenpéniiurtt  de  la  Ttptor.  Itoosllé  cbercliée. 

1^4  degrés   3,194 

1 3o      n    3 ,  !o:j 

i4<>    »    '^  jU'^ 

i5'2  n   

i6'2     n    a,  583 

170     »    2,480 

180     »    11,438 

igo     y»   2,378 

200      »    2,:24^ 

219        »   •   2,1 32 

»    2,101 

240     »    2yOgo 

252       1»   Sl)0gO 

272     »    2,088 

295     »    2,o83 

3o8     »   2,(»8j 

321      »    2,o83 

317     »    2,o85 

336     »    2,082 


§  ilOl.  Lacide  acé(i(jiie.  au  uiaxinumi  do  concentration,  s'ob- 
tient en  faisant  réaj^ir  l  acide  sulfurique  eoncentré  et  pur  sur  l'acé- 
tate de  soude  desséché.  En  plaçant  les  matières  dans  une  cornue  de 
verre  à  laquelle  on  adapte  une  allonge  et  un  récipient  bitubulé, 
cide  vient  se  condenser  dans  ce  dernier*  Il  faut  mettre  de  côté  le 
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premier  tiers  passé  à  la  distillation,  c'est  Tacide  le  plus  faible,  le 

reste  éUint  refroidi  donne  des  cristaux  qu'on  fait  égoutter  avec  soiu  : 
ou  obtient  ainsi  1  acide  pur. 

Dans  les  pharmacies ,  on  s'est  p<Mi(îant  lonp:temps  procuré  de 
l'acide  acétique  concentré  qu'on  désignait  sous  le  nom  de  vinaigre 
radicai,  en  soumettant  à  la  distillation  Tacétate  de  protoxyde  de 
cuivre. 

Dans  les  arts  on  prépare  Tacide  acétique  sur  une  grande  échelle, 

soit  par  l'oxydation  des  liqueurs  alcooliques,  soit  par  la  distilla- 
lion  du  bois. 

Dans  le  premier  cas,  on  introduit  dans  de  grands  cu\iers  des 
vins  de  mauvaise  qualité ,  pauvres  en  alcool  et  riciies  en  principes 
de  nature  albumineuse,  tels  que  les  vins  de  l'Orléanais,  puis  on 
les  abandonne  au  contact  de  Fatmosphère;  en  y  ajoutant  de  la 
levûre  de  bière ,  on  rend  leur  oxydation  plus  prompte.  Celle-ci  se 
trouve  surtout  activée  lorsqu'on  ajoute  au  vin  une  substance  niu- 
cila«^in(Mise,  qui  se  sépiu  t  pendanl  la  l(M  iiH'ntation  acide  des  liiiu^uirs 
alcoolique»,  et  à  laquelle  on  donne  le  iiuiii  de  mère  f/r  vinaigre. 
On  obtient  de  la  sorte  un  produit  Ircs-irapur,  employé  comme  vi- 
naigre de  table  dans  l'économie  domestique,  et  quil  serait  néces* 
saire  de  soumettre  à  des  manipulations  particulières  pour  en  retirer 
racide  acétique  pur. 

Un  mélange  d'alcool  et  d'eau  s'o\\de  bien  jilus  lentement  au 
contact  de  1  air,  nirine  en  présence  de  la  Ifvùre  do  la  bière,  que 
ne  le  fait  le  vin.  Un  peut  néanmoins  rendre  celle  absorption 
d'oxygène  assez  rapide  en  opérant  de  la  manière  suivante  : 

On  introduit  dans  de  grands  tonneaux  (fig,  a5o),  dont  la  partie 
supérieure  est  munie  d*un  double  fond,  des  copeaux  de  hêtre  sur 
lesquels  on  fait  tomber  {goutte  à  goutte  la  liqueur  alcoolique;  à  cet 
effet,  on  dispose  d«iii-  «les  trous,  qui  ont  clé  pratiqués  en  Irès- 
îrrand  nombre  dans  le  fond  Mqjérieur,  des  bouts  de  licellc  qui  se 
trouvant  retenus  par  des  nœuds  les  bouchent  imparfaitement. 
liqueur  alcoolique,  s'inlillrant  le  long  de  ces  ticolles,  tombe  goutte 
à  goutte  sur  les  copeaux ,  qui  présentent  une  surface  considérable 
à  l'action  oxydante  de  Tair.  Des  trous  pratiqués  à  la  partie  infé- 
rieure du  tonneau  et  à  la  partie  supérieure,  près  du  double  fond, 
déLeriTiinent,  par  suite  de  la  chaleur  qui  se  développe  dans  la  masse, 
un  rcnouvciieaicnl  continuel  d  air  et  favorisent  amsi  1  os^ydalion. 
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Un  robinei  établi  à  la  partie  iniérieuro  du  tonneau  permet  do  faire 

Rff.HO. 


écouler  de  temps  en  temps  le  liquide  qui  s'y  est  rassemblé;  en  le 
remettant  dans  la  cuvette  supérieure,  et  répétant  plusieurs  fo» 
cette  opération,  on  parvient  à  déterminer  d'une  manière  assez 
rapide  la  conversion  complète  de  Talcool  en  acide  acétique.  La 
présence  de  Facide  acétique  facilite  elle-même  cette  transforma- 
tion; c'est  pour  retle  raison  (ju'on  imbibe  1rs  copeaux  de  cet  <icido 
avant  dv.  commencer  ropéralidii.  Il  est  imixirtanl,  en  outre,  (pie 
la  température  puisse  s'élever  jusqu'à  3u  ou  S5  degrés,  l'acéliti- 
cation  se  trouve  ainsi  singulièrement  facilitée. 

Pour  retirer  des  liqueurs  précédentes  l'acide  acétique  qui  y  est 
contenu,  on  sature  la  liqueur  acide  par  du  carbonate  de  soude, 
on  purifie  par  la  cristallisation  l'acétate  obtenu,  puis  on  le  décom- 
pose par  l'acide  suiruri<pie.  \j\  employant  de  1  acelale  de  soude 
comjilétement  sec  et  de  l'acide  sulfuriipie  au  maximum  do  con- 
centration, on  obtient  de  l'acide  acétique  monohydraté. 

On  prépare  aujourd  bui  dans  les  arts  des  quantités  énormes 
d'acide  acétique  au  moyen  dos  liqueurs  acides  qui  se  produi- 
sent dans  la  distillation  du  bois.  Cette  distillation  fournit  des  pro- 
duits très-nombreux,  les  uns  gazeux,  les  autres  liquides;  on  ob- 
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lient  en  outre  un  résidu  charb  ninciix  al  iii  laiii.  ('/est  dans  la 
portion  aqiunisi»  du  li(jiii(io  distillé  que  se  trouve  l'aridi^  acétique 
oielangé  a\  ei-  (ie  Tesprit-de-bois,  et  quelques  autres  principes  so- 
lubles;  cette  iiqueur  retient ,  en  outre,  une  certaine  quantité  de 
goudron  dissous  è  la  faveur  de  l'acide  acétique.  Pour  en  isoler 
i*acide  à  Tétat  de  pureté  complète,  on  rectifie  ce  liquide  au  bain* 
marie ,  afin  d'en  séparer  Tesprit-de-bois  ,  puis  on  le  sature  avec 
(iti  i«iibonate  de  soude,  ce  qui  détornniic  la  séparation  d'une  cer- 
taine quantité  de  la  inaticiv  jj;()udionneusi'.  L  acétale  de  soude  im- 
pur, fortomént  coloré  en  brun,  est  soumis  àlaction  d'une  tempé- 
rature de  'i5o  degréâ,qui  ne  lui  fait  subir  aucune  altération ,  mais 
qui  détruit  le  goudron  d*une  manière  complète.  En  reprenant  ce 
résidu  par  Tean,  il  se  sépare  une  matière  charbonneuse,  et  l'on 
obtient  une  liqueur  claire  qui  fournit  par  révaporation  des  cristaux 
d'acétate  de  soude  pur.  Si  ce  sel  présentait  encore  uni'  couleur 
brunAtro,  un  nouveau  illage  suivi  d'une  cristallisation  le  prive- 
rait OQlièreiuent  de  ses  impuretés. 

Une  fois  qn^on  s'est  procuré  de  Tacétate  de  soude  pur,  on  le 
dessèche  de  manière  à  le  priver  entièrement  de  son  eau  de  cristal* 
lisation,  puis  on  le  distille  dans  une  cornue  de  verre  avec  un  léger 
excès  d'acide  sulfurique  concentré.  L'acide  acétique  vient  se  con- 
flenser  dans  un  récipient  convenablement  refroidi.  Leprodnil  ob- 
tenu de  la  sorte,  étant  placé  dans  de  la  i;lace  j)ilée ,  ne  tarde  pas 
à  se  concréler  en  une  maêsc  hlanche  cristalliDe  :  c'est  Tacide  acé- 
tique au  maximum  de  concentration. 

§  1102.  L'acide  acétique  forme,  avec  presque  tous  les  oxydes, 
ries  sels  solubles.  11  n'y  a  que  les  acétates  de  molybdène  et  de 
tungstène  ipii  soient  insolubles,  et  ceux  d'argent  et  de  protoxyde 
de  mercure  «pn  soient  Ires-peu  soiuhles. 

Dans  les  acétates  neutres,  l'oiygène  de  l'acide  est  trii)le  de  relui 
de  la  base.  L'acide  acétique  forme  un  assez  grand  nombre  d  oxydes 
de  sels  basiques. 

Tous  les  acétates  sont  décomposés  par  la  chaleur;  ceux  qui  ren- 
ferment des  alcalis  ou  des  terres  alcalines  laissent  un  r^idu  de 
carbonate ,  tandis  qu  il  distille  de  l'acétone. 

La  réaction  {)cut  s'exprimer  ainsi  : 

(VI1'0%  RO-  œ\  IW)-hC  II  O. 
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Les  acétates  des  métaux  do  la  deuxième  section  laissent  déga- 
ger TcK  i(ie  acétique  avec  uoc  extrême  faciiUe  ^aus»  1  iniluence  de 
la  chaleur. 

Les  autres  acétates  fournissent,  dans  les  mêmes  circonstances , 
un  mélange  d*acide  acétique,  d'acide  carbonique  et  d'acétone,  en 
laissant  pour  résidu  Toxyde  ou  le  métal  |)ur. 

Lorsque  les  uci'tatfs  bont  vu  (iissoliitioii .  la  hase  jiasse  \>ou  à 
p<Mi  à  1  etatde  carbojiale,  el  la  liqueur  se  recouvre  de  muisidsures 
\  crdàtres. 

Les  acétates  sont  faciles  à  reconnaître  en  raison  de  l  odeur  de 
vinaigre  qu'ils  exhalent  lorsqu'on  les  chauffe  avec  de  l'acide  sui* 
furique. 

L*acide  acétique  forme  avec  la  potasse  deux  seis  bien  définis, 
un  acétate  neutre  el  un  ItiaceLate.  On  donne  naissann»  au  pre- 
mier en  saturant  l'acidr  acétique  par  lo  carbonate  de  [)utasse. 
Le  second  s  obtient  en  ajoutant  à  i  a(  étate  sec  un  excès  d  acide 
acétique  concentré,  puis  évaporant  la  liqueur;  il  se  dépose  alors 
tantôt  sous  la  forme  d'aiguilles  ou  de  lamelles,  tantôt  sous  la 
forme  de  prismes  aplatis ,  suivant  que  l'évaporation  est  lente  ou 
rapide. 

La  composition  de  ces  deux  sels  esl  représeuléo  par  les  for- 
mules 


Varétate  fie  soude  s'obtient  en  saturant  l'acide  acétique  par  le 

carbonate  de  soude.  11  ^c  dépoï^e  par  évaporafion  de  sa  dissolution 
sous  la  forme  do  gros  prismes  rliomboidaux  obliques,  qui  sei- 
Ueurissent  it  l'air. 

,  La  composition  de  ce  sel  est  exprimée  par  la  formule 


Vncétate  de  chaux  8*obtient  en  saturant  l'acide  acétitjue  par  le 
Ciuhoiiate  de  chaux.  Une  évaporalion  ménagée  1  al  .nitk  nue  sous 
la  loruie  d  ai^iilles  pi isuialiques  d  un  éclat  soyeux,  qui  seilleu- 
risscnl  rapidement  dans  un  air  soc. 

La  distillation  sèche  de  ce  sel  fournit  de  \  acétone  en  abondance. 
A  cet  effet,  on  introduit  Tacétale  desséché  dans  une  cornue  de 


Acétate  neulro 

liiacclale  


C*H'0\KO, 

Cil  0  ,  KO,  CirO  ,  HO. 


C  HO,  NaO-f  GllO. 
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grès  {fig.  a5i),  au  col  de  laquelle  on  adapte  une  allonge  qui  vient 

Flff.W. 


se  rondn*  dans  un  récipient  biliibulé  que  1  on  refroidit  avec  soin. 
On  porte  la  cornue  au  rouge  sombre,  et  bientôt  on  voit  apparaître 
des  vapeurs  qui  se  condensent  dans  le  récipient  en  un  liquide 
jaune.  A  Taide  de  plusieurs  rectifications  opérées  au  bain-marie, 
on  en  sépare  de  Tacétone  parfaitement  pure. 

Cest  un  liquide  incolore,  très-mobile,  d'une  densité  de  0,98a  à 
18  degrés.  La  densité  di*  sa  vapeur  est  égale  à  Il  est  inllam- 

iTiable  et  brûle  avec  une  llamine  blanche  très-éclairante.  11  bout  à 
56  degrés.  Au  contact  de  Tair  et  des  alcalis  caustiques,  il  brunit 
et  se  résinifie.  Ces  mêmes  alcalis  le  décomposent  au  rouge  sombre 
en  carbonate  et  ^  des  marais ,  ainsi  que  l'exprime  Téquation 

C*H«0'H-a(KO,  HO)  =  a(CO%  KO)-+-aC'H*. 

L'acétone  éprouve  de  la  part  des  acides  des  métamorphoses  fort 
curieuses,  dans  lesquelles  le  cadre  limité  de  ce  Cours  ne  nous 
permet  pas  d'entrer. 

Uaeétate  ffftiumine  est  employé  dans  les  fabriques  de  toiles 

peintes.  On  le  prépare  en  décomposant  lalun  par  l'acétate  de 
pl(unl).  Il  est  iiinistallisable ,  goniiiieux,  déli«piescent.  Sa  saveur 
est  forteini'Mt  astriniiente.  \à\  chaleur  le  décompose  facilement  en 
mettant  en  liberté  de  i  acide  acétique. 

Lacétaie  de  nmnganèse  est  pareillement  employé  dans  les  fa- 
briques de  toiles  peintes. 

Vacétaie  de  peroxyde  de  fer^  ou  pyrolignite  de  fer,  est  em« 
ployé  en  teinture  pour  faire  des  noii^. 
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Vttcétate  fie  cuivre  sert  ii  h\  riilu  iriilion  du  vinaigre  radjti^l. 

Les  acétates  de  plomb  8011L  employés  en  médeciuo  ou  pour  la 
fabrication  de  la  céruse. 

L'acétate  d'aromoniaque  fournit,  lorsqu'on  le  distille  avec  de 
Facide  phosphorique  anhydre,  un  liquide  très- volatil  possédant 
une  odeur  cyanhydrique  auquel  on  donne  le  nom  à*aeétoniirrle  ^ 
et  qui  puriQô  présente  toutes  les  propriétés  du  cyanure  de  iné- 
thylo. 

Cette  réaction,  qu'on  peut  formuler  de  la  manière  suivante: 

C'WQ\  AzH^O-^  4HO-hCMrA7, 

est  entièrement  analogue  i  celle  que  fournit  le  formiate  d'ammo- 
niaque. 

Tous  les  sels  ammoniacaux  de  cette  série  présentent,  du  reste, 

un  phéiiomono  senihlablo,  chacun  d'eux  fournissinil  l'éther  ryan- 
hydri(iiu'  de  1  altuol  appartenant  au  terme  immédiatement  itifé' 
rieur.  Ce  résultat  général  peut  se  ioruiuler  au  moyen  de  i  équation 

C-ll-^'O»,  AzII*0  =  4HO-|-C-H— *A2, 

G"' H"-'  Az     C  A/,  C'-Ml"-'. 

§  1103.  Lorsqu*on  soumet  à  la  distillation  un  mélange  à  parties 
égales  dVitate  de  potasse  sec  et  d'acide  arsénieux,  il  se  dégage  des 
gaz  qui  consistent  en  acide  carbonique,  hydrure  de  mélhyle  et  gaz 
oléfiant;  il  reste  pour  résidu  du  carbonate  dépotasse,  et  Ton  ol>- 
lient  dans  le  récipient  ou  se  condeiiseiil  les  produits  de  cetlo 
distillation,  un  liquide  complexe,  renfermant  de  Teau ,  de  l'acé- 
tone, de  l'acide  acétique,  ainsi  qu'un  produit  huileux  très-inflam- 
mable, appelé  primitivement  liqueur  de  Cadet,  du  nom  du  chimiste 
qui  en  fît  la  découverte,  et  auquel  M.  Bunsen ,  à  qui  Ton  en  doit 
une  étude  complète,  a  donné  le  nom  de  vncodvle, 

i^Â*  ^mxiuit,  au(|uel  on  peut  dnnner  naissance  par  Taction  do 
l  iodure  de  méthylesur  Tioduro  de  potassium ,  peut  se  représenter 
par  la  formule 

C*  U'^  As^  =  4  vol.  vap. 

tVest  un  vérital)le  radical  susceplible  de  tonner  y\ec  1  o\ygi»ne, 
le  chlore,  le  brome,  l  iode,  le  cyanogène,  des  oxyde,  chlorure, 
iodure,  etc.,  présentant  l'analogie  la  plus  parfaite  avec  les  oxyde, 
chlorure,  ioduro,  etc.,  formés  par  les  métaux.  Ce  radical  peut 
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s  unir  en  trois  proportions  distinctes  à  l'oxygène  et  au  soufre,  en 
donnant  naissance  à  des  produits  qui  se  comportent,  les  uns 
comme  des  bases  à  l'égard  des  acides,  el^es  autres  comme  des 
acides  à  Tégard  des  bases. 

Nous  décrirons  d*une  manière  sommaire  les  pro))nétés  de  ce 
curimx  produit,  et  nous  nous  conli'uterons  de  faire  connaître 
M  us  k)rme  de  tahlenri  ses  fund ('maisons  les  plus  inijHU  tantes.  Ct^ux 
d  entre  vous  qui  désireraient  a\(iir  <le  plus  amples  détails  sur  ces 
curieux  composés  |K)urront  consulter  dans  les  Annaks  de  Chimie 
et  de  Physique  y  3*  série,  tome  VI,  page  167,  le  Mémoire  si  remar^ 
quable  de  M.  Bunsen. 

Le  cacodyle  pur  est  un  ]i(|iiide  transparent,  incolore ^  plus  po- 
sant que  l'eau,  légèrement  vistpieux  et  jouissant  à  un  très-haut 
de<îré  de  la  propriété  de  H/entlainimT  spiuitanénicnt  à  l'air.  Son 
odeur  nauseaitoiide  rappelle  celle  de  riiydioL'rne  arsenic,  ses  va- 
peurs Sont  très- vénéneuses.  U  bout  à  170  degrés,  la  densité  de  sa 
vapeur  a  été  trouvée  égale  à  7,1 .  Il  se  solidifie  à  —  6  degrés  et 
cristallise  en  prismes  à  base  carrée. 

n  est  à  peine  soluble  dans  Teau;  Talcool  et  Téther  le  dissolvent 
en  forte  proportion. 

Une  chaleur  d'environ  4<'<»  degrés  le  iléeoniposc  en  arsenic  et 
en  un  niélan^T  G:a/.eu\  ioriné  de  u  \uiun)es  de  gaz  des  marais 
pour  1  volume  de  gaz  olétiant.  C'est  ce  qu'exprime  l'équation 


Lorsqu'on  fait  arriver  de  l'air  buUo  à  bulle  dans  du  cacodyle, 
il  fixe  de  l'oxygène  et  se  transforme  d'abord  en  oxyde  de  caco- 
dyle. Si  l'on  continue  à  faire  arriver  de  Tair,  il  se  change  en  acide 
cacodylique.  Le  chlore  et  le  brome ,  en  dissolution  aqueuse ,  s'y 

(•ond)inent  en  donnant  naissance  à  des  chlorure  et  bromure  de 
cacodyle. 

acides  sullurique  et  azotique  l'attaquent  ou  donnant  nais- 
sance à  des  azotate  et  sulfate  de  cacodyle. 

Le  cacodyle  et  ses  divers  composés  peuvent  se  formuler  de  la 
manière  suivante  : 


C*U"As*=  As» -4- C»  H*  4- C*  H'. 


Cacod\  le  libre.  ■ . . . 
Oxyde  de  cacodyle 
Acide  cacodylique. 


CMl'.As, 
CMl'-  As^O  . 
C*     As  0*, 
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Sulfure  de  cacodyle   C*  H''  As'S', 

Âcîde  salfocacodylique   CH^AgSS 

Sulfocacodylates   C*  H*MÂsS\ 

Chlorure  do  cacodyle   C*  H"  As  Cl, 

Cvamiro  de  cjicodvlc   C/H^As  (a. 

•  •  • 

Bromure  de  cacodyle   CMI^\s  Bi, 

lodure  de  cacodyle   C*  U'^  As  1. 


ACIDE  PKOPIOMQLE  OU  .MI^IACÊTIQUE. 

g  Ii04.  Cet  acide»  découvert  par  M.  GoUlid),  se  forme  dans 
plusieurs  circonstances  que  nous  allons  passer  successivement  en 

revue.  C'est  ainsi  qu'on  l'obtient  en  faisant  .v^n  un  mélange  d'a- 
cide pnlfuri(iiic  et  de  bichromate  de  potasse  sur  la  rnétiicélone.  On 
l'obtient  égalemeut  par  1  action  de  l'hydrate  do  potasse  sur  l'acide 
angélique,  sur  le  sucre,  l'amidon,  la  gomme,  la  mannite;  par  la 
fermentation  de  la  glycérine  et  du  tartrate  de  chaux  ;  enfin  par  Tac- 
tion  de  Tacide  azotique  sur  l'acide  oléique.  Mais,  de  toutes  les  mé* 
thodes  qu'on  peut  mettre  en  œuvre  pour  la  préparation  de  l'acide 
propionique,  la  plus  intéressante  et  celle  (jiii  le  fournit  en  pins 
grande  al)oiidaiice  et  dans  le  plus  grand  étal  de  [)iireté.  c<ui-i-fo 
dans  la  métamorphose  qu'éprouve  le  cyanure  d  étliyle  de  la  part  de 
la  potasse,  ainsi  que  nous  Vavons  indiqué  §  1030.  En  effet,  par 
suite  de  la  décomposition  de  3  molécules  d'eau,  il  y  a  formation 
d'ammoniaque,  tandis  que  les  3  équivalents  d'oxygène  mis  en  li- 
berté, se  fixant  sur  les  éléments  restants  du  cyanure,  donnent 
naissance  à  de  1  acide  propionique.  C'est  ce  qu'exprime  l'équation 

CHS  C'Az-|-K0-|-3H0  =  AzH^-HC*H*0\  KO, 

On  introduit  dans  une  cornue  tubulée  de  la  potasse  en  disso- 
lution alcoolique  (jue  I  on  chaiiffe,  et  dans  laquelle  on  fait  arriver 
le  cyanure  goutte  à  goutte,  en  cohobant  le  liquide  distillé  tant 
qu'il  possède  l'odeur  de  ce  produit;  dès  qu'il  ne  présente  plus 
qu'une  odeur  ammoniacale,  on  évapore  à  sec  et  l'on  distille  le  ré- 
sidu soit  avec  de  l'acide  sulfurique  concentré,  soit  avec  de  l'acide 
phosphorique  sirupeux.  On  recueille  ainsi  de  l'acide  propionique, 
qu  on  amène  à  l'état  de  pureté  par  de  nouvelles  rectifications» 
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Ainsi  préparé,  l'acide  propionique  cristallise  en  feuillets  inco- 
lores. L'eau  le  dissout  en  proportions  considérables:  il  en  est  de 

mômodn  l'alcool.  Il  bout  î\  i4«»  dciirés.  Sa  siiviHn  toi  lemeiiL acide 
rapjH'llo  à  la  lois  vvWe  iU*  l  acule  l)ul\Ti(jue  ot  de  racide  acrylique. 
11  forme  avec  les  bases  des  sels  soiubles  et  généralement  cristalU* 
sables. 

La  composition  de  Tacide  propionkiue  est  représentée  par  la  for* 
mule 

C*H«0*==4  voLvap. 

Le  dernier  mode  de  production  de  l'acide  propionique  est  remar- 
quable par  sa  généralité.  En  effet,  tout  étber  cyanhydrique  ap- 
partenant à  un  alcool  donné  fournit ,  lorsqu'on  le  traite  par  la 

|K)tdsse,  un  acide  appartenant  à  Falcool  du  termn  qui  le  suit,  ré- 
sultat qu'on  peut  exprimer  au  moyen  de  Téqualiua  générale 

C-li"^'  C»  Az  +  KO  -h  3H0  =  A2H»+ C-^'  H«"+»  0»,  KO. 

acidp:  butyrique. 

§  1105.  Cet  acide  se  rencontre  dans  la  nature,  tantôt  à  Tétat 
libre,  tantôt  en  combinaison  avec  des  bases  minérales,  tantôt 

uni  à  la  glycérine.  Plusieurs  réactions  chimiques  donnent  égale* 
mont  naissiHK'o  i\  ro  produit.  C'est  ainsi  qu'on  observe  sa  formation 
dans  la  distilialuHi  des  matières  animales  awc  un  mtManîio  d'acide 
suifurique  et  de  peroxyde  de  manganèse  ou  de  bichromate  de  po- 
tasse. Ces  mêmes  matières  «paraissent  également  susceptibles  de 
se  transformer  en  acide  butyrique ,  lorsqu'on  les  abandonne  à  la 
décomposition  spontanée  au  contact  de  l'atmosphère. 

Mais  de  tous  les  modes  de  production  le  plus  curieux  et  le  plus 
important,  an  point  de  vue  de  Sii  jw  ijuration,  consiste  dans  les 
métamorpliox's  (lue  les  matières  Mu  iécs  cl  amylacées  éprouvent 
de  la  part  du  fromage  ou  du  gluten  en  décomposition.  Ces  sub- 
stances se  changent  d'abord  en  acide  lactique  par  un  simple  jeu 
d'isomérie,  puis  finalement  ai  acide  butyrique,  en  dégageant  tout 
à  la  fois  de  l'acide  carbonique  et  de  l'hydrogène^  ainsi  que  l'exprime 
l'équation  suivante  : 

Q.3||UQi3  =  c*  H' 0*4-  400*4-  4 H. 

Quel  que  soit  son  mode  de  production,  l'acide  butyrique  pur 
It.  4^ 
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présente  les  propriétés  suivantes  :  c'est  un  liquide  incolore ,  tré>- 
limpide  et  très-mobile ,  dontFodear  rappelle  tout  à  la  fois  celle  de 
Vacide  acétique  et  du  beurre  rance  ;  sa  saveur  est  âcre  et  brûlante  ; 
il  se  dissout  en  toute  proportion  dans  l'eau ,  Talcool  et  l'éther.  n 

bout  vers  i6o  degrés  et  distille  sans  alléraliuii.  Sa  vapeur  o>t 
inll.iiiiiiiable  et  bn'ilo  n\^'c  mu'  llamme  liloue.  Un  froid  do  —  w  (U^ 
grés  ne  le  fait  pas  tiiai)gei  d  étail  maiâ  le  mélange  d  acide  carbo- 
nique solide  et  d'élber  le  transforme  en  une  masse  solide  cristal- 
line formée  de  larges  lames.  La  densité  de  cet  acide  est  de  0,988  à 
o  degré;  la  densité  de  sa  vapeur,  prise  à  100  degrés  au-dessus  de 
son  point  d'ébullilion ,  a  été  trouvée  égale  à  3,7. 

î/acide  sulfuriquo  concentré  n'altère  pas  l'acide  butyrique  à 
iruid,  il  ne  rattaijuu  que  faiblement  même  à  chaud. 

L'acide  azotique  le  dissout  à  froid  sans  Taltércr  ;  par  une  longue 
ébullition  il  le  transforme  en  acide  succinique.  Cette  réaction  cu- 
rieuse ,  observée  par  M.  Dessaignes,  peut  s'exprimer  au  moyen  de 
réquation 

C?  H*  0*  4- 6  0  =  C*  H"  0»  4- a  HO, 

À«*lwt9rl4.  Ac.tucclulq. 

L*acide  butyrique  absorbe  rapidement  le  chlore  en  donnant 
naissance  à  de  nouveaux  acides  qui  en  dérivent  par  la  substitution 
d*nne  certaine  quantité  de  chlore  à  une  proportion  équivaictite 
d'hydr()}j;ono. 

Le  perchlorure  de  phosphore  le  convertit  en  chlorure  de  buty- 
ryle;  il  se  produit  en  même  temps  de  Tacide  chlorhydrique  et  de 
roiychlorure  de  phosphore,  ainsi  que  Texprime  Féquation  sui* 
vante  : 

v:  ir  0^  -h  Ph  Cl*  =  e  ir  ci  0^  4-  ph  cv     a  h. 

Ao.  batjriq.  Chlorore  llbloroiyd* 

d«  butfrxle  <     d«  phocpborc . 

Les  butyrates  alcal  in^!}  se  décomposent  à  la  distillation  sèche,  en 
donnant  naissance  à  un  produit  trea-volalil  doué  d'une  odi  ui  >j»i- 
ritueuse,  analogue  à  Tacétone,  auquel  on  a^  pour  celte  raison, 
donné  le  nom  de  butyrone.  Si  Ton  distille  un  mélange  de  butyraie 
alcalin  et  d'acide  arsénieux,  on  obtient  un  produit  arsenical  doué 
d'une  odeur  très-fétide,  qui  paraît  ôtre  Tanalogue  du  cacodyle  dans 
la  série  propylique. 
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La  composition  de  Tacide  butyrique  est  exprimée  par  la  for* 
mule 

eH»0*^4  vol.  vap. 

ÂQDE  VALËRIQUE. 

g  1106.  Cet  acide,  qu'on  extrait  de  la  racine  de  valériane,  ae  ren- 
contre dans  la  racine  d*angélique,  dans  les  baies  mûres  et  dans 
récorce  du  Vibumum  opuim.  M.  Chevreul  a  signalé  son  existence 
dans  rhuile  de  marsouin.  La  gélatine ,  la  fibrine  ^  Talbumine  et  la 

casôino  en  fournissent  également  lorsqu'on  les  distille  avec  un  mé- 
lange (i  acide  snlfiiri((iic  et  de  clironuUc  de  isolasse  ou  de  l)iov\ de 
de  manganèse;  entin  ces  mômes  substances  azotées  paraissent 
fournir  de  l'acide  valérique,  lorsque ,  abandonnées  à  elles-mêmes, 
elles  sont  soumises  à  la  fermentation  putride. 

Lorsqu^on  veut  se  procurer  l'acide  valérique  en  quantité  consi- 
dérable et  d'une  manière  facile,  on  a  recours  à  Talcool  amylique, 
cette  substaïKM'  présentant  à  Tégard  de  l'acide  valériqiie  les  mômes 
relations  ([îk»  ralcool  ordinaire  à  l'égard  de  Tacide  acélicpie.  Cette 
Iransiormalion  de  l'alcool  amylique  en  acide  valérique  peut  st^  taire 
soit  au  moyen  d'un  mélange  d'acide  sulfurique  et  de  bichromate 
de  potasse,  soit  par  Tintervention  simultanée  de  l'air  et  du  noir 
de  platine,  soit  enfin  en  cbauiTant  à  200  degrés  un  mélange  de 
I  partie  d'alcool  amylique  et  de  10  parties  de  chaux  potassée. 

Quelle  (|ue  suit  la  méthode  (pf  un  ait  employée?  pour  la  [)répara- 
li(»n  de  l'acide  valérique .  ee  eofnj)<>sé  se  présente  sous  la  lorme  d'un 
liquide  très-tluide,  iucûiure,  d'une  odeur  acide  et  persistante  qui 
rappelle  celle  du  fromage  pourri;  sa  saveur  est  acide  et  piquante, 
n  produit  une  tache  blanche  sur  la  langue ,  phénomène  que  pré» 
sente  l'acide  butyrique  et  ({u'offrent  plusieurs  autres  acides  de  cette 
série.  Sa  densité  est  de  0,987  à  16  degrés.  La  densité  de  sa  va- 
peur est  de  3,fi8.  11  bout  à  176  desjrés.  Cette  \apeur  présente  les 
mômes  anomalies  que  celle  des  acides  précédents. 

L'acide  valérique  se  dissout  dans  3o  [)arties  d'eau  à  la  tempéra- 
ture ordinaire;  il  forme  avec  ce  liquide  un  hydrate  défini.  L'alcool 
et  rétber  le  dissolvent  en  toutes  proportions;  il  en  est  de  même 
de  l'acide  acétique  concentré.  Les  valérates  alcalins,  soumis  à  la 
distillation  sèche,  se  décom[)osent  en  donnant  un  composé  qui  cer- 
resporid  à  Tacétone,  et  qu'on  désigne  pour  cette  raison  sous  le 
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nom  de  valéFwte;  ii  se  produit  en  même  tempe  nne  certaine  quan- 
tité d*aldéhyde  va1érique« 
Au  rouge ,  les  vapeurs  diacide  valérique  se  décomposent,  en  pré- 

soiu'c  dos  bases  alcalines,  on  carbonate  el  en  une  série  de  carbures 
d'hy (ho<;ène  polymères  du  gaz  oléfiant. 

Le  chlore  transforme  l'acide  valérique  en  de  nouveaux  produits 
dérivée  par  suJjstitution,  qui  présentent  avec  lui  les  analogies  les 
plus  manifestes. 

Le  valérate  de  potasse  est  décomposé  par  un  courant  galvanique. 
Il  se  dégage  un  gaz  qui  consiste  en  hydrogène,  acide  carbonique 
et  butène;  il  se  rend  en  même  temps  à  la  surface  du  liquide  une 
substance  luiikHi.->e,  d  une  odeur  éthérée,  formée  pour  la  phis 
j;rande  partie  d'un  carbure  d'hydrogène,  ([u  un  désigne  sous  le 
uom  de  vnh/c.  Les  différents  acides  de  ce  groupe  fournissentf 
lorsqu'on  les  électrolyse ,  des  résultats  semblables. 

La  composition  de  Facide  valérique  est  représentée  par  la  for- 
mule 

=4  vol.  vap. 

ACIDE  GAPROiQUE. 

§  il07.  Cet  acide  se  rencontre  à  l'état  de  combinaison  avec  la 
glycérine,  soit  dans  le  beurre  de  vache  et  de  chèvre,  soit  dans 
l'huile  de  coco;  c'est  de  ces  substances  qu'on  l'extrait  par  des 
procédés  dont  il  serait  trop  long  de  donner  ici  la  description.  On 

peut  l'obtenir  très-facilement  au  moyen  du  rvamno  d'amyîe,  en 
décomposant  ce  produit  par  une  dissolut kui  alcuulujue  de  potasse; 
il  se  dégage  du  gaz  ammoniac  en  abondance,  et  Ton  obtient  un 
résidu  de  caproate  qui  se  prend  en  masse  cristalline  par  le  refroi- 
dissement. Ce  sel  ayant  été  dissous  dans  une  petite  quantité  d'eau, 
on  y  ajoute  un  l^r  excès  d'acide  sulfurique  qui  met  en  liberté 
l'acide  caproïque.  Le  produit  brut  est  soumis  à  la  distillation  ;  on 
met  h  part  les  portions  qui  distillent  entre  198  et  200  degrés; 
celles -t  I  *  onstiluenl  l'acide  capi  uKpie  pur. 

Lacide  caproïque  est  un  liquide  incolore,  huileux,  dont  l'odeur 
rappelle  à  la  fois  celle  du  vinaigre  et  de  la  sueur;  sa  siiveur,  acide 
et  piquante,  présente  un  arrière-goût  douceâtre.  Sa  densité  est  de 
0,930  à  i5  degrés;  la  densité  de  sa  vapeur  est  de  4f%6«  U  bout  à 
«ioo  degrés.  L^acide  caproïque  exige  pour  se  dissoudre  environ 
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lou  parliez  d'eau;  Talcool  et  l'étber  le  dissolveiil  eu  luulcs  pro- 
portions. 

Les  caproates  alcalins  se  décomposent  à  la  manière  des  acétates 
en  fournissant  des  produits  analogues. 

La  composition  de  l'acide  caproïque  est  représentée  par  la  for- 
mule 

C"H'^0*=:  4  vol.  vap. 

ACIDË  CENANTHILIQUB. 

§  1108.  Cet  acidr  se  produit  «»n  quantité  iioUiblo  par  raction  do 
Tacide  azotique  du  commerce  sur  la  plupart  di's  matières  grasses^ 
mais  rhuile  de  ricin  le  fournit  en  quantité  plus  abondante  que  les 
*  autres. 

A  cet  effet,  on  chauffe  Thuilede  ricin  avec  Tacide  azotique  dans 

'  une  cornue  spacieuse;  il  se  manifeste  au  début  une  action  Irès- 
onergique;  «les  que  le  dé^îniîcmcnt  des  \apeurs  nitreusos  vient  à 
cesser,  on  retire  ia  cornue  du  lou;  on  trouve  alurs  dans  le  récipient 
une  huile  mélangée  d'acide  azotique  et  d>au;  ou  sépare  l'huile  au 
moyen  d'une  pipette,  on  la  lave  avec  de  l'eau,  puis  on  la  soumet 
à  la  distillation,  après Tavoir  préalablement  séchée  sur  de  Tacide 
pliuspliorique  anhydre. 

Ce  même  acide  a  ubticnt  par  l  oxydation  directe  de  Taldéhydc 
œnantliiliqiio. 

L  acide  œnaulhdique  est  une  huile  incolore,  Irès-Iimpide ,  d'une 
odeur  aromatique  agréable  et  d'une  saveur  âcro  et  acide.  Peu  so- 
lubl«  dans  Tcau ,  il  se  dissout  dans  Talcool  et  Téther  en  toutes 
proportions.  Il  bout  vers  la  température  de  220  degrés  en  laissant 
un  léger  résidu  charbonneux. 

composition  de  i  acide  œnanthilique  est  représentée  par  la 
formule 

C'*H'*0*=4vol.  vap. 

ACIDE  CAPRYUQUE. 

il  00.  Cet  acide,  qu'on  rencontre  dan?  îo  heurre  de  vache,  dans 
celui  de  chèvre,  dans  l'huile  de  coco,  dans  le  fromage  et  dans  plu* 
sieurs  matières  grasses  odorantes,  s'obtient  facilement  par  Toxyda- 
tion  de  Talcool  caprylique;  il  existe,  en  effet,  entre  ces  deux siU> 

45. 
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tances  une  relation  fort  simple  entièrement  comparable  à  celle 

qu'on  observe  enlre  l'alcool  et  Tacide  acétiquo. 

L'acide  capry li«|U(.'  est  un  liijuid*'  huileux,  (>ti^M'(l.Éfii  .i  l,i  Icinpé- 
ralurt'  ordinaire  une  odeur  de  sueur  <(ui  s  exalte  sous  1  inllueuce 
de  la  chaleur.  A  la  température  de  lo  <lei;n%,  il  cristallise  en  fines 
aiguilles;  l'acide  solide  fond  vers  i4  degrés,  et  par  le  refroidisse* 
ment  il  se  forme  de  larges  feuillets  qui  ressemblent  à  la  choleste- 
rine.  Sa  densité  à  Tétat  liquide  est  de  0,990  à  20  degrés;  la  den- 
sité di*  SI  vapeur  est  tie  5,3i.  Il  l>out  à  >4t>  degrés.  A  peine  soluhlo 
dans  \'vin\ ,  l'acide  capr}  liqae  se  dissout  en  toutes  proportions  dikiis 
l'alcool  et  l'éther. 

Sa  composition  est  exprimée  par  la  formule 

•C"  ir'  0*^4voi.  \ap. 

AUDE  PELARGONIQUE. 

vj  l  lfO.  (.cl  a(  ide,  exlrail  poiii  la  [)rt  iiiière  Fois  des  feuilles  du 
géraiiiiuii.  se  prépare  avee  la  plus  irrande  lat  ilite  par-  l  uxvdalioii 
de  l'essence  de  rue  o{)éré(^  au  nioNeu  de  l'acide  azotique  du  com- 
merce. A  cet  effet,  on  introduit  dans  tin  grand  ballon  de  verre 
I  partie  d'essence  de  rue  et  2  {-  parties  environ  d*acide  azotique  or- 
dinaire ,  puis  on  chauffe  au  moyen  de  quelques  charbons.  La  réac- 
tion ,  très-vive  au  début ,  se  calme  peu  à  peu ,  et  bientôt  les  vapeurs 
rouges  i\m  s'elaiiMïl  nianifeslées  d  ahnrd  en  Liiaude  ahonflanre, 
finissent  par  ili>parailre  pre^jue  t  urupleleiuent  ;  à  cette  éj)uque  on 
arrête  l'opération.  On  décante  l'huile  acide,  on  la  lave  avec  de  l'eau, 
puis  on  la  traite  par  une  lessive  de  potasse  caustique,  afin  de  séparer 
une  petite  quantité  d*une  huile  neutre  trés-âcre  qui  raccompagne 
presque  toujours.  On  décompose  la  dissolution  du  sel  potassique 
par  l'acide  sulfuri(pie,  qui  nu'l  en  liberté  l'acide  pélargoni<pie  im- 
pur; on  la^e  ce  dernier,  puis  on  le  purifie  par  la  distillaticu). 

A  l'état  de  pureté,  l'acide  pélargouit|ue  est  une  huile  iueciuro , 
d'une  odeur  faible  et  désagréable,  qui  rappelle  celle  de  Tacido  bu- 
tyrique. Il  se  prend  par  le  froid  en  une  masse  cristalline. 

A  peine  soluble  dans  Teau,  il  se  dissout  en  toutes  proportions 
dans  Talcool  et  Féther. 

Il  bout  à  la  teuipérulure  de  iCm)  degrés  et  disldle  sans  éprouver 
tl  altérai  lun. 
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Stt  composition  est  représentée  par  la  formule 

4  vol.  vap. 

AUDE  KUTIQUË. 

§  iWi.  Lorsqu'on  modère  l'action  de  Tacide  azotique  sur  l'es- 
M'juc  de  rue,  il  se  forme,  ouUt'  1  acide  pélargoniqno ,  un  acide 
plus  riclic  (Ml  carlionc,  hoiiillaiit  vers  9!  8o  do  fifres .  qui  i»c  diilore 
de  1  essence  que  par  i  équivalents  d'oxygène  en  plus,  auqupj  j'ai 
donné  le  nom  d'acide  rtuique  et  qui  parait  être  iaomérique  de 
l'acide  caprique  retiré  du  beurre  par  M.  Chevreul. 

La  composition  de  cet  acide  est  représentée  par  la  formule 

e*H'*(y=  4  voL  vap. 

AGDK  LilULigUE  OU  PALMITIQUH. 

$  liiS.  Cet  acide,  qu*on  rencontre  souvent  à  Tétat  libre  dans 
'  rbuile  de  palme  exposée  lon^^temps  au  contact  de  Tair,  s'obtient 
par  l'action  réciproque  de  l'éthal  ou  de  Taride  oléique  et  de 

la  potasse  vu  iw^um.  Dans  le  pn  iuicr  c<»s,  l'éllial  tratislorinc 
tout  cnlicr  en  acide  cllialique  avec  dégai^euicril  d  liN  dio^eiic.  Avec  , 
lacide  oléique,  outre  Tacide  éthali(iuo  et  I  hydio.t  iie ,  il  m  pro- 
duit une  certaine  quantité  d'acide  acétique.  Ces  réactions  peuvent 
facilement  s'expliquer  au  moyen  des  équations  suivantes  : 

C  II  0^-4- KO,  110  =  eni"O,  kU^-4il, 

Eilial.  Aelde  éiltaliqoe. 

'0*H-!ji(KO,  HO)^C"IP'0\  K()-|-C4ro^,  KO+tilL 

Ac.  oléique.  Acide  éUmllqae. 

L'acide  étbalique  est  un  corps  solide,  incolore,  inodore,  et  plus 
léger  que  Teau.  Insoluble  dans  ce  liquide,  il  se  dissout  en  quan* 
tité  considérable  dans  l'alcool  et  l'étlier  Inmillaiits.  Saturées ,  ces 
dissoliilidtis  se  prennent  en  masse  parle  refroidi  >se  n  len  l  ;  éten- 
dues, uu  cuntrairc,  elles  laissent  cristidliser  l  acide  »ou^  la  forme 
d'aiguilles  Hnes  qui  si*  disposent  en  aigrettes,  il  fond  à  i^i  degrés 
ot  se  prend  |mr  le  refroidissement  en  une  masse  formée  de  pail- 
lelles  brillantes  et  d*aspect  nacré.  D'après  M.  Kremy,  l'acide  pal- 
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mHIque  qui  a  été  diauffé  à  aSo  degrés,  tout  en  coosenrant  la 
même  compoeilion  et  les  mêmes  propriétés ,  affecterait  une  forme 
cristalliiie  différente  en  se  séparant  de  sa  dissolution  alcoolique. 

La  coiiipobilion  do  1  acido  clbalique  esl  représentée  pai  la  Jor- 
mule 

AODË  MARGARIQUË.  * 

g  i1l3.  Cet  acide  se  produit  par  la  saponification  des  matières 

grasses  qui  renferment  de  la  margarine.  On  peut  à  cet  effet  em- 
ployer, soit  de  la  s;raissc  ti  lioinine,  soit  des  huiles  végétales,  en 
ayant  soin,  dans  ce  dernier  las ,  de  les  exposer  préalablement  au 
froid ,  afm  de  séparer  la  partie  concrète  qu'on  débarrasse  d'une 
nouvelle  quantité  du  produit  liquide  qui  l'accompagne  par  l'expres- 
sion entre  des  matières  absorbantes.  Lors  donc  qu'on  s'est  procuré 
de  la  margarine  à  peu  près  pure ,  on  la  fait  bouillir  avec  une  lessive 
de  potasse  jusqu'à  ce  qu'elle  soit  comiihHonuuU  attaquée.  On  étend 
alors  la  liqueur  d  eau  et  l  ou  y  ajoute  unv  dissolution  concentrée  de  ■ 
sel  marin;  on  détermine  ainsi  la  séparation  d  un  margarate alcalin, 
celui-ci  n'étant  pas  sensiblement  soluble  dans  une  liqueur  qui  ren- 
.  ferme  un  excès  de  chlorure  de  sodium.  Le  savon  étant  bieu  deeséefaé 
par  une  longue  exposition  au  bain-marie,  on  le  broie,  puis  on  le 
fait  macérer  pendant  vingt-quatre  heures  dans  le  double  de  son 
poids  d  fdcool;  on  le  jette  sur  un  iiltrc  et  on  le  lave  avec  une  nou- 
velle quantité  de  ce  liquide.  Le  priKluit  (jui  reste  sur  le  liltrti  ren- 
fermant toujours  une  petite  (juantité  d'oléate ,  M.  Chevreul  con- 
seille de  le  faire  dissoudre  dans  aoo  fois  son  poids  d'alcool  bouillant 
et  d'abandonner  la  liqueur  à  un  refroidissement  gradué.  Le  mar* 
garate  se  dépose  alors  peu  à  peu  sous  la  forme  de  paillettes  nacrées 
qu'on  peut  purifier  par  une  nouvelle  cristallisation.  En  dêcom|K)- 
sant  le  margarate  alcalin  par  un  excès  d  acide  ehlorin drique 
bouillant,  l'aride  margarique  vient  se  rendre  à  la  surfaee  snn> 
forme  d  une  liuile  qui  se  concrète  par  le  refroidissement.  Ou  le 
inirifie  par  des  lavages  à  l'eau,  puis  par  des  cristallisations  dans 
l'alcool. 

On  peut  suivre  une  autre  méthode  pour  extraire  l'acide  marga- 
rique du  savon  formé  par  la  graisse  d'homme  on  par  l'huile  d'olive. 

(!elle-ci  consiste  a  ^uee4»iler  la  dissolution  du  savon  de  potasse 
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par  un  ael  de  plomb  et  k  épuiser  le  précipité  lavé  et  séché  par 
réther  qui  dissout  Toléate,  sans  toucher  au  margarato,  en  traitant 

ce  résidu  par  un  inôlangc  d'akuol  et  d'acide  rhlorhydrique  bouil- 
lant^, on  obtient  un  dépôt  do  chlorure  de  plomb,  tandis  que  l'acide 
inarganque  dissous  dans  1  alcool  bouillant  s'en  sépare  en  partie  par 
le  rerroidissemeot,  en  partie  par  l'évaporation. 

À  i*état  de  pureté,  l'acide  margarique  fond  à  60  degrés  et  se 
prend  par  le  refroidissement  en  aiguilles  brillantes  qui  s*enche* 
vêtrent  les  unes  dans  les  autres.  Insoluble  dans  l'eau,  il  se  dissout 
en  forte  proportion  dans  l'alcool  et  l'éther.  Ces  dissolutions  rou- 
gissent faiblement  la  teinture  de  tournesol,  décoin|)Osent  les  car- 
bonates alcalins  vX  abandonnent  i'acido  par  révapomtion  sous  la 
forme  d'aiguilles  nacrées. 

Distillé  avec  Facide  phospborique  anhydre,  Tacide  margarique 
donne  une  grande  quantité  d  un  corps  entièrement  neutre. 

Traité  par  Tacide  sulfurique  concentré  «  Tacide  margarique  se 
dissout:  la  liqueur,  suivant  (pfelle  est  traitée  par  Teau  froide  ou 
par  l'eau  chaude,  laisse  séparer  (1(mi\  nouveaux  acides  auxquels 
M.  Fremy  donne  les  noms  d'acide  litcCtunargarique  et  (ï acide  hj  - 
dtxutua^arique. 

Lorsqu'on  distille  l'acide  margarique,  une  grande  partie  passe 
inaltérée,  surtout  lorsqu'on  opère  sur  de  petites  quantités  de  ma* 
tière.  Si  l'on  en  distille  beaucoup,  au  contraire,  il  se  dégage  de 

l'acide  carbonique  en  même  temps  qu'il  se;  forme  une  substance 
neutre  présentant  l'aspect  d'écaillés  d'un  éclat  nacré,  à  laquelle 
on  donne  le  nom  de  margarone,  Cette  substance  se  forme  en  quan- 
tité beaucoup  plus  considérable  lorsqu'on  distille  l'acide  marga* 
rique  en  présence  d'un  excès  de  chaux. 

La  composition  de  l'acide  margarique  est  représentée  par  la 
formule 

C?*H"0*, 

AQDE  STÉARIQUE. 

§  il  14.  L'acide  stéarique,  dont  on  doit  la  découverte  à  M«  Cbe- 
vreul,  s'obtient  par  la  saponification  de  la  partie  concrète  du  suif 
au  moyen  des  alcalis.  Ce  savon  étant  obtenu  par  la  méthode  ordi* 

naire,  on  le  fait  dissoudre  dans  G  à  8  parties  d  eau  chaude,  puis 
on  ajoulo  à  la  dissolution  40  à  5o  parties  d'oau  froide ,  et  Ton 
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atMindoone  le  liquide  à  luî-méme  A  une  tempénilure  de  lo  è  1 5  de- 
grés. 11  se  sépare  ain^i  <ine  siikslaiirc  nacrée  formée  d'un  iiu-iaiige 
de  bistéaralc  et  de  biinarizarale  de  ]M)U»s>e.  On  la  recueille  sur  un 
ûitre  et  on  lu  lave.  Ce  précipite,  ôéché  convenablemenl,  est  dis- 
sous à  la  température  de  l'ébullition  par  de  Talcooi  à  qui  laisse 
déposer  en  se  refroidissant  la  majeure  partie  du  bistéarate.  Geloi-ci, 
purifié  par  plusieurs  cristallisations,  est  enfin  décomposé  par  Ta- 
cide  chlorhydrique. 

A  l  état  de  purelé,  l'acide  sléarique  est  incolore,  inodore  et 
insipide.  Suivant  M.  Chevreul,  il  fond  à  70  degrés  et  se  prend  par 
le  refroidissement  en  aiguilles  blanches  et  brillantes,  insoluble  dans 
reau,  il  se  dissout  aisément  dans  l'alcool  et  mieux  encore  dans 
Féther. 

Soumis  è  la  distillation  «n  petite  quantité,  il  nes*altère  pas  sen- 
siblement; en  masse,  il  éprouve  une  altération  profonde,  laisse 
dégager  de  Tacide  carl)oni(pie  et  donne  des  hydrogènes  carbonés 
ainsi  qu  une  substance  solide  neutre,  à  laquelle  un  domie  le  nom 
de  stéarone, 

L  acide  azotique  concentré  l'altère;  à  la  température  de  i  ébul- 
lition,  il  se  dégage  des  vapeurs  rutilantes,  et  Ton  obtient  une  série 
d'acides  solides  homologues  de  Tacide  oxalique ,  ainsi  qu'une  série 

d'acides  hqiuJes  homolo.ij;ur>  de  l  aeide  formique. 

Laeide  i>hosj)li()rique  anhydre  chautTé  avec  l'acide  sttVarique 
ralhMe  profondément;  on  obtient  une  matière  gélalinoUï>e  inso- 
luble dans  Teau,  très-soluble  dans  Téther,  cristallisant  fort  mal , 
et  fusible  entre  55  et  60  degrés.  Ce  corps  paraît  ne  différer  de 
Facide  stéarique  que  par  les  éléments  de  Teau. 

Le  mélaîige  d*acides  stéarique  et  margarique  obtenu  par  la  sapo- 
nilication  ik  >  i^raissës  solides  est  employé  depuis  un  certain  nombre 
d  années  j)our  réclairaire  s(Hi>  le  nom  de  bougie  stêan'f/i((\  Nous 
dirons  quelques  mots  du  mode  employé  dans  les  arts  pour  la  pré- 
paration de  ce  produit ,  lorsque  nous  nous  occuperons  de  l'étude 
des  matières  grasses. 

La  composition  de  Tacide  stéarique  est  représentée  par  la  for* 
mule 
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§  1115.  On  connaît  une  série  d  acidoâ  qui  différent  des  précé^ 
dents  au  point  de  vue  de  la  composition ,  en  ce  que  chaque  terme 
renferme  a  équivalents  d'hydrogène  de  moins  que  celui  qui  lui 
correspond  dans  la  série  formique.  C'est  ainsi  qu'à  l'acido  pri)()i()- 
nique,  dont  la  composition  est  exprimée  par  la  formule 

correspond  le  composé  représenté  par  la  formule 

Les  acides  de  cette  série  sont  peu  nombreux;  on  n'en  connaît 

dans  letat  actuel  que  cinq  à  six;  nous  n'en  décrirons  que  trois, 
les  propri(^tés  des  autres  se  trouvant  entièrement  calquées  sur 
celles  des  précédents. 

Nous  allons  donner  sous  forme  de  tableau  la  composition  de  ces 
différents  acides 

G*  \V  O'I 

Acide  acrylique.  . .       H*     =  4  vol.  vap., 

C  H«0*? 

Acide  angélique. ...       H*    =  4  vol.  vap., 

C'Mr*0*? 

Acide  damalurique.  C'*H"0*? 

'  C'"ir*0*? 
Acide  campholique .       H' ^  0*  =  4  vol.  vap. . 


C"11"^0*? 

Acide  morini^ique. .  (?"H"0*. 

Acide  oicique   0  *^11^*0*. 

Acide  érucique ....    C**  H"  CH. 

C^s  acides,  dont  les  caractères  généraux  sont  moins  bien  con- 
nus que  ceux  des  acides  du  groupe  formique,  jouissent  tous  de 
cette  propriété  commune  de  se  dédoubler,  sous  Tinfluence  de  l'hy- 
drate de  potasse  et  d'une  température  de  aoo  degrés,  en  acide  acé- 
iicpie  et  en  un  autre  acide  homologue  de  ce  dernier  renfermant  une 
quantilé  de  carbone  complémentaire;  de  telle  sorte  qu'en  repré- 
sentant la  composition  générale  de  ces  acides  par  la  formule 

G"  H--*  0»=  4  vol.  vap., 
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C«       0*  ^.  a  H  4-  0»  ^  C  H*  0*  -h  C"  *  H*  *  0^. 

On  rcpasso  de  cette  fa^ou  do  ces  acides  à  ceux  du  groupe  pré- 
cédent. 

ACIDE  ACRYUQUE. 

§  m6.  Ce  composé  se  forme  par  l'oxydation  de  racroléino. 
propui  lion  d'acide  furmé  dépend  essentiellement  de  Tarent  euipluvé 
pour  en  opérer  l'oxydnlion.  Kait-on  intervenir  un  mélange  d'acide 
sulfurique  et  do  bichromate  do  potasse,  l'action  est  tel  lemeot  éner- 
gique, qtt*on  n'obtient  que  de  l'acide  acétique.  N'emploie-i-on  que 
le  peroxyde  de  nangmièee  seul  ou  le  peroxyde  de  plomb,  il  ne  ee 
produit  pas  d*actîon  sensible.  L'agent  quil  est  préférable  d'em- 
ployer pour  délei miner  l'oxydation  de  l'acroléine  et  sa  conversion 
en  acide  acrylique  est  l'oxyde  d'argent.  A  peine  ces  deux  <  oi  p> 
sont-ils  en  contact,  qu'une  action  très-vive  se  manifeste;  il  dé- 
gage beaucoup  de  chaleur  en  même  temps  que  l'odeur  irritante  de 
Tacroléine  di^raii,  de  Targent  se  dépose  à  Tétai  métallique,  tandis 
que  Teau  retient  en  dissolution  de  Tacrylate  d'argent.  Une  fois 
qu'on  8*est  procuré  ce  sel  è  l'état  sec ,  on  peut  obtenir  l'acide  acry- 
lique au  maxiiuuui  de  concentration  en  1  Uilroduisant  dans  un  tiil>e 
à  travers         on  diriçre  un  courant  d'aride  suUiiydri<]ue  dess<^r]ié. 
L'action  est  tellement  énergique,  que,  loin  de  chautfer  le  mélange, 
il  faut ,  au  commencement  de  l'opération ,  refroidir  le  vase  qui  le 
contient  et  n'élever  la  température  qu'à  la  fin  pour  terminer  la 
distillation  de  l'acide  acrylique.  On  purifie  cet  acide  en  lui  faisant 
subir  une  nouvelle  rectification. 

Ainsi  préparé,  l'acide  acrylique  est  un  ihjuide  incolore,  très- 
limpide,  d  une  odeur  acide  agréable  qui  rappelle  celle  du  vinaigre. 
Refroidi  jusqu'à  o  degré,  il  ne  se  solidifie  pas.  Sa  saveur  est  fran- 
chement acide;  l'eau  le  dissout  en  toute  proportion;  son  point 
d'ébulliUon  parait  intermédiaire  entre  celui  de  l'acide  formique  et 
celui  de  l'acide  acétique.  La  distillation  ne  lui  fait  subir  aucune 
altération.  L'acide  sulfurique  et  l'acide  chlorhydri(iuc  étendus  ne 
le  décomi^osent  pits  même  à  chaud,  mais  l'acide  azotique  et  tous 
les  corps  qui  peuvent  abandonner  facilement  de  l'oxygène  le  dé- 
doublent facilement  en  acides  acétique  et  formique. 


Digitized  by  GoO' 


ACIDE  ANGÉLIQUE.  54i 

L'équation  suivanle  rend  parfaitement  compte  de  cette  Irans*  - 
formation  ; 

C»H*0*-|-  aHO  4-  aO  =  C»H*0*-h  C*H*0*. 

Les  alcalis  hydratés,  potasse  et  soude,  produisent  une  action 
analogue. 

la  composition  de  l*acide  acrylique  est  représentée  par  la  for- 
mule 

C?H*0*==  4voLvap. 

AUDE  ANGÉLIQUE. 

§  ill7.  Cet  acide  se  rencontre  dans  la  racine  de  plusieurs  espèces 
d*angélique;  on  l'obtient  facilement  par  Faction  récî[)roqiie  de  Tes- 
sence  de  camomille  et  de  Thydrate  de  potasse  sous  Tinfluence  de 

la  chaloiir.  La  première  méthode  ne  donne  qu'une  faible  quanlité 
de  prutiiiits;  la  gronde  permet^  au  contraire,  de  l'obtenir  en 
quantité  considérable;  nous  ne  décrirons  que  cotte  dernière. 

Lorsqu'on  traite  l'essence  de  camomille  par  l'hydrate  de  potasse 
solide  à  une  douce  chaleur,  on  obtient  une  masse  gélatineuse; 
celle-d,  lorsqu'on  continue  à  chauffer,  dégage,'  à  une  certaine 
époque,  une  grande  quantité  de  gaz  hydrogène.  Si  Ton  retire  alors 
la  matière  du  ku,  la  réaction  continue  et  s'achève  d'elle-même, 
line  portion  d'un  carhuro  d'hydrogène  contenu  dans  l'huile  brute 
se  volatilise,  et  l'on  oblienl  un  résidu  formé  d'angeia te  de  potasse 
et  de  Lexcès  de  potasse  employée.  On  dissout  ce  résidu  dans  l'eau , 
on  l'agite  fortement,  puis  on  l'abandonne  au  repos;  de  cette  façon 
l'huile  hydrocarfourée,  qui  n*a  pas  été  modifiée  par  la  potasse, 
vient  se  rassembler  à  la  surface  du  liquide.  On  décante  la  liqueur 
aqueuse  ;\  l'aide  d'une  pipette,  puis  on  la  sursature  avec  de  l'acide 
sulfuriqiie  étendu;  bientôt  il  se  séfiin  t^  tme  matière  huileuse  qtii  se 
rassemble  à  la  surface  et  lu'  laide  p.i-  à  se  concréter  :  on  la  purilie 
en  l'exprimant  entre  des  doubles  de  papier  buvard  et  la  soumet- 
tant à  la  distillation. 

L'acide  ang^lque  cristallise  en  prismes  volumineux,  longs, 
striés,  incolores  et  sans  eau  de  cristallisation.  Il  possède  une  sa- 
veur acide,  piquante,  et  une  odeur  aromatique  particulière.  11  fond 
à  4^  degrés,  bout  à  190  degrés,  et  distille  sans  altération. 

Peu  soluble  dans  l'eau  froide ,  il  se  dissout  en  assez  forte  pro- 
n. 
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j>ortion  dans  l'eau  bouillante.  î/iih  uol,  i  elhcr,  les  huiles  ijrasse? 
et  voUUleâ  le  dissolvenl  en  quantité  notable.  Sous  Tintluence  d'à- 
gBDts  oxydants,  l'acide  angélique  se  tranflforme  en  acides  acétique 
et  propionique.  On  peut  réaliser  cette  transformatioii  soit  en  fai- 
sant intervenir  l'adde  asotique,  soit  par  Taction  de  Thydrale  de 
potasse. 
Dans  le  premier  cas,  on  a 

C»H*(y-|.îiHOH-îàO  =  C*H*0*-h(?H«0*; 

dans  le  second,  on  a 

H'  0*  +  4  HO  -    H»  0*  -h  e  H* 0*  4-  4  H. 

La  composition  de  Tacide  angélique  est  représentée  par  la  tor* 

mule 

C'»H'0*=  4  vol.  vap. 

ACIDE  OLÉIQUE. 

§        Cet  acide  s'obtient  par  la  saponification  des  hoilea  Té- 

gétales  non  siccaLivos  el  des  graisses  animales,  c'est  l'un  des  pro» 
duils  accessoires  de  la  fabricalion  deô  bougies  steaiHiucs.  Pour 
obtenir  Tacide  oléique  pur  au  moyen  de  Tacide  brut  fourni  par  les 
fobriques  de  bougies,  on  fait  digérer  ce  dernier,  pendant  quelques 
heures,  avec  la  moitié  de  son  poids  de  mMsicot  en  poudre  éim; 
il  se  forme  alors  un  mélange  d'oléate  et  de  maigarate  de  plomb. 
Si  l'on  agite  ce  mélange  avec  deux  fois  son  volume  d'éther,  puis 
qu'on  l'abandonne  au  repos  pendant  vingt-quatre  heures,  roléate 
de  plomb  se  dussoiu  seul,  tandis  que  le  margarale  demeure  indis- 
S0U8.  La  dissolution  étliérée  de  Toléate  de  plomb  étant  traitée  par 
de  l'acide  cblorhydrique  étendu,  Tacide  oléique  se  diasmit  dans 
Téther  à  mesure  qu'il  se  sépare,  et  vient  se  rendre  à  la  aurflm  du 
mélange.  On  évapore  la  dissolution  éthérée,  on  reprend  l'adde 
par  de  la  potasse ,  et  Ton  ajoute  une  dissolution  saturée  de  sel 
niann  pour  séparer  le  savon  sous  forme  de  grumeaux.  Ce  dernier 
étant  purifié  par  exprossion  et  redissuu»  de  nouveau,  pui^  décom- 
posé par  Tacide  tarlnquc,  fournit  de  l'acide  oléique  pur  qu'on 
prive  de  Teau  qu'il  avait  entraînée  par  une  dessiceation  au  bain* 
marie. 

L'acide  oléique  pur  est  un  liquide  incolore  et  limpide,  de  con- 
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sistance  huileuse ,  dépourvu  d'odetir  et  de  saveur,  plus  léger 
que  Teau;  il  ne  rougit  pas  la  teinture  de  tournesol.  Il  se  concrète 
vm  4  degrés ,  en  formaol  une  masse  cristalline  trè&-dure;  lors- 
qu'on refroidit  forlemeat  sa  dissolution  alcoolique  saUnrée ,  oeHe-d 
laisse  déposer  de  fines  aiguilles.  La  dbtiUalton  l'altère  en  foumiS" 
sant  des  gaz  carburés,  de  Tadde  carbonique,  de  l'acide  acétique, 
des  acides  capryiique  et  caprique,  miibi  qu'une  huile  hydrocarbonuo 
charriée  d'acide  se])îH  i(fue. 

Kxposé  au  contact  de  Tair^  Tacide  olçiquo  sous  forme  solide  ne 
8*altère  pas  sensiblement;  l'acide  liquide,  au  contraire,  s'altère 
d'une  manière  rapide,  rancit  et  perd  la  propriété  de  se  solidifier 
lorsqu'on  l'expose  au  fh>td. 

Lors(}uo  l'acide  oléique  est  pur,  il  fournit,  k  la  distillaUon  sèche, 
beaucoup  d'acide  sébacicpie,  capriqiie  et  caprylique.  Lorsqu'il  a  i  to 
iiiudilio  par  exposition  au  coiit  u  t  dv-  1  air,  il  ne  donne  plus  sensi- 
blement de  ces  produits.  L'acide  nitreux  convertit  l'acide  oléique 
en  un  acide  isomère,  solide  à  la  température  ordinaire |  auquel  on 
donne  le  nom  d'acide  élMique*  L'acide  aiotique  concentré  attaque 
vivement  l'acide  oléique  à  llaJde  de  la  chaleur,  dégage  d'abondantes 
vapeurs  mtilantes  et  donne  naissance  à  un  grand  nombre  d'addes 
qui  appartiennent  à  la  série  fonnique  et  à  la  série  oxalique.  L'acide 
sulfurique  concentré  le  dissout  et  donne  naissance  à  un  rompusé 
désigne  sous  le  nom  dV/r/V/t-  suijo-oléuiiie ,  que  l  eau  décompose; 
suivant  que  cette  décomposition  se  (ait  à  froid  ou  à  chaud ,  il  se 
forme,  suivant  M.  Fremy,  deux  acides  distincts:  il  donne  à  celui 
qui  se  forme  dans  le  premier  ces  le  nom  (Codée  méUHdéiquei  il 
désigne  le  second  sous  le  nom  d*acide  kfdroléique.  L'hydrate  de 
potasse,  sous  l'inllucnce  d'une  température  de  '220  degrés,  trans- 
forme l'acide  oléique  en  un  mélange  d'acide  acétique  et  d'acide 
pahnitique ,  ainsi  que  [  explique  l'équation  suivante  : 

(?•  H**  0* -h  4  HO  =  e  H*  0* -f-  e«  H»  0»  -h  4  H . 

La  composition  de  l'acide  oléique  est  représentée  par  la  for- 
mule 
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.  §  1149.  Cet  acide  8*obtieiit  en  faisant  réagir  l'aiotate  d'oxydule 

iiieicure  ou  la  vapeur  nitreuse  sur  l'aride  oléique.  On  peut 
rem[)l.it'iT  les  vapcui  H  nitrouses  par  une  petite  quantité  d  nrid** 
azolique  fumant,  saturé  de  ce  produit.  La  conversion  de  1  acide 
oiéique  en  acide  élaïdique  s'opère  sans  que  la  matière  change  de 
composition  ni  de  poids;  peut-être  cette  transformation  est^elle  le 
résultat  de  l*action  de  Tacide  nitreux  sur  quelques  traces  de  ma- 
tière organique ,  d'une  altération  facile;  on  a  constaté  du  moins 
dans  cette  transformation  \i\  production  d'une  petite  quantité  d'a- 
zotate d'amniuinaque ,  ainsi  que  celle  d'un  corps  huileux  et  indif- 
iéi-ent. 

T/ncide  élaïdique  fond  vers  45  degrés.  Insoluble  dans  Teau ,  il 
se  dissout  en  forte  proportion  dans  lalcool  et  se  sépare  d'une  dis- 
solution concentrée,  sous  la  forme  de  belles  lames  nacrées  qui 
ressemblent  à  Tacide  benzoYque.  L'éther  le  dissout  moins  bien  que 

l'alcool.  I.orsqu'on  mainti(*nt  j)endanl  un  certain  temps  l'acide 
élaïdique  lunciu  au  contiict  de  l'air,  il  «tl)>oi  l»e  une  forte  pi  opurliuu 
d'oxygène,  rancit,  et  ne  peut  plus  se  solidifier  par  l'acide  nitreux. 
Sous  des  inQuences  oxydantes,  et  notamment  sous  l'intluence  de 
l'hydrate  de  potasse,  il  se  convertit  en  un  mélange  d'acide  acé- 
tique et  pelmitique  avec  dégagement  d'hydrogène,  de  la  même 
manière  que  l'acide  oléuiue. 

La  composition  de  l'acide  élaïdique,  de  même  que  celle  de  Pa- 
cide  oléique ,  est  représentée  par  la  formule 

On  rencontre  dans  l'huile  de  moutarde ,  ainsi  que  dans  l'huile 
de  colza,  un  acide  liquide  désigné  sous  le  nom  diacide  brmso- 
iéiffue,  qui  jouit  de  la  propriété  de  se  transformer  en  un  acide 

solide  isomérique  sous  l'iniluence  des  vapeurs  nilreuses;  il  en  est 
(le  nu^mo  de  l'acide  riors^/iff/iCy  acide  gras  liquide  extrait  de  l'huile 
de  dauphin.  Peut-être  les  acides  angélique  et  camplioliqui»  sont-ils 
les  homologues  de  l'acide  élaïdique;  dans  ce  cas,  il  resterait  à 
trouver  les  acides  liquides  isomères  homologues  de  Tacide  oléique. 
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§  H20.  A  ct^lédesaciilt's  précédents  \  itMinont  s'en  placer  d'autres 
qui,  présentant  avrc  eux  d  iniHiiiit  siai>lt  ^  .uialogies,  en  diffèrent 
néanmoins  dans  leurs  allures.  (X»s  acides,  auxquels  M.  Ilofmann 
propose  de  donner  le  nom  diacides  a/vmaiiques,  pour  rappeler  leur 
origine,  et  dont  l'acide  benzoïque  peut  être  considéré  comme  le 
type  sont  liés  entre  eux  par  des  relations  toutes  semblables  à 
celles  qui  unissent  les  acides  du  groupe  formiquc ,  c'est-à-dire  que 
chaque  terme  dilTere  du  précédera  par  l'addition  de  C'H*;  en  un 
mot,  ce  soikl  <ies  acides  Immologues. 

Ces  acides,  contrai renuuit  à  ceux  du  groupe  fornii<|ue,  possèdent 
une  grande  tendance  à  échanger  i  ou  a  molécules  d'hydrogène 
contre  i  ou  2  molécules  de  vapeur  nitreuse.  Sous  l'influence  de  la 
baryto  ou  de  la  chaux,  ils  se  changent  en  carbonate  et  en  un«ar- 
bure  d'hydrogène  correspondant  ;  cette  réaction  s'accomplit  avec 
une  netteté  parfaite  :  il  ne  se  forme  pas,  comme  avec  les  acides 
préc^ents,  une  st'rie  de  cartrures  d'hydrugene  polymériques.  En 
représentant  ces  acides  par  la  formule  générale 

c-iro», 

on  a  toujours 

C"ll-0*-HaBaO=  a(CCP,  BaO) -4-C"H'-». 

Les  sels  alcalins  anhydres  formés  par  ces  acides  se  transforment 
par  la  distillation  en  composés  analogues  à  ceux  que  fournissent 
les  acétates,  en  laissant  du  carbonate  pour  résidu. 

ACIDE  BENZOÏQUE. 

•  §  1121 .  Uacide  benzoïque  se  rencontre  tout  formé  dans  un  grand 

nombre  de  produits  naturels ,  et  notamment  dans  les  baumes ,  par- 
ticulièrement dans  le  baume  de  ToUi  et  dans  le  benjoin  ;  c'est  do  là 
qu'il  tire  sou  nom.  Il  se  forme  dans  un  grand  nonibrc*  de  réactiuns. 

Lorsqu'on  soumet  à  l'action  de  la  chaleur  l'acide  hippurique 
qu'on  rencontre  dans  les  urines  de  -  tous  les  animaux  herbivores, 
il  se  sublime  de  l'acide  benzoïque. 

Les  matières  animales,  toiles  que  la  caséine  et  la  gélatine, 
donnent  une  petite  quantité  d'acide  benzoïque  quand  on  les  sou- 
mrt  il  l'nclion  oxydante  de  Tncifle  rhf  1  ifitjqiie  uu  d  un  mélange 
d  acide  sullunque  et  de  peioxsde  de  maui^nese. 

46. 
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L'amygdilîiie,  aabsttace  eristalliiée  qu'on  renooBljne  dins  les 
amandes  amères,  se  transforme  également  en  acide  benanïî|iin 

sous  l'influence  de  l'acide  azulicjue. 

Enfin  l'es-senro  d'aiiiaiides  anières  peut  se  transformer  entière- 
menl  en  acide  benzoïque  (mr  simple  expositioa  au  contact  de  i  air. 

Bn  eiot,  l'essence  d'amandes  amàres  pure  a  poar  foimole 

CMl*0»=e*H»0'-hH. 

On  a  pendant  longtemps  considéré  cette  essence  comme  Thy- 
drure  d  un  ratlual  ternaire,  auqui  l  on  donnait  le  nom  de  brnzoilr. 
Bien  que  re  radical  n  aît  pu  (^tre  isolé,  on  regarda  néanmoms  son 
existence  comme  très-probable,  ce  qui  permit  d'expliquer  un 
grand  nombre  de  faits.  Nous  verrons  plus  tard  que  les  résultats 
obtenus  dans  ces  derniers  temps  ont  forcé  d'abandonner  celle 
hypothèse. 

Si  Ton  tndte  cet  hydnire  par  le  chlore,  on  obtient  le  composé 

e*H*0',  Cl, 

qui,  traité  par  l'eau,  domie  de  l'acide  chiorhydrique et  de  Tacide 
benzoïque.  En  effet,  on  a 

C"1^0^  Cl-h  .*H0  =  ClH4-C'*lP(y,  HO. 

Exposée  au  contact  de  l*air,  Thuile  d'amandes  amères  se  cou* 

vertit  pareillement  en  acide  benzoïque 

C'*H*0*,  HH-aO  =  C"H»0»-|-HO. 

L'aride  benzoïque  se  prépare  ordinairement  en  soumettant  à  une 
douce  chaleur  du  benjoin  concassé,  et  placé  dans  une  terrine  sur- 
montée d*un  long  cône  en  carton  percé  d*un  trou  à  son  sommet 
L*acide  benzoïque  se  sublime  et  se  condense  sous  forme  d'aiguilles 

très-léi;ères  sur  les  ])arois  du  cône.  On  le  purilie  au  moyen  d'une 
seconde  sulilimaliun. 

0\\  peut  encore  le  préparer  au  moyen  des  urines  des  mammi- 
fères herbivores,  évaporant  celles-ci,  précipitant  lacide  hippu- 
rique au  moyen  de  l'acide  chlorhydrique,  et  chauffiint  l'acide  hip- 
purique impur  avec  de  l'acide  sulfurique.  Dans  ce  cas  il  présente 
toujours  une  légère  odeur  urineusc,  qu'on  fait  disparaître  en  le  sih 
blimuiiL  avec  un  ()eu  de  benjoin. 
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L  acide  beiuoïque  cristailise  ea  aiguilles  bexagiQDaleâ  ou  eu  lames 
fieiibles  blanche»,  diaphanes  et  nacrées.  Pur,  il  est  inodore; 
chauflé,  il  acquiert  une  odeur  piquante.  Sa  saveur  est  chaude.  H 
rougit  faiblement  le  tournesol.  0  fond  à  lao  d^rés ,  et  bout  à 
degrés.  Là  densité  de  sa  vapeur  est  égale  à  4f27*  L*eau  en 
dissout  ^  de  son  poids  à  100  degrés,  et  7^7  seulement  à  la  tem- 
pérature ordinaire. 

L'acide  sulfurique  concentré  se  combine  avec  l'acide  benzoïque. 
Le  chlore  donne  naissance  à  divers  produits  de  substitution.  L'a- 
cide antique  concentré  réagit  sur  lui  à  Taide  d'une  douce  chaleur, 
et  forme,  suivant  la  durée  du  contact,  deux  acides  axotés  repré- 
sentés par  les  formules 

Acide  nitrobenzoïque   e*^^*jy^œ-»-HO 

et 

Acide  binitrobenzo ique ....      *  ^       )'  J  ^* 

L'acide  bonzoïque  est  employé  quelquefois  en  médecine  comme 
stimulant.  Introduit  dans  Téconomie,  il  se  transforme  en  acide 
hippurique. 

§  1122.  Les  benzoates  alcalins  sont  employés  dans  l'analyse  pour 

séparer  le  peroxyde  de  fer  du  protoxydc. 
Dans  les  henzoates  neutres,  l'oxygène  de  Tacide  est  triple  de 

celui  de  la  base. 

11  existe  des  benzoates  acides  et  des  benzoates  basiques.  Les 
benzoates  solubles  donnent,  par  reddition  d'un  acide  minéral,  un 
précipité  d'acide  benzoïque. 

Soumis  à  Faction  de  la  chaleur,  tous  les  benzoates  se  décom- 
posent en  donnant  des  produits  variables,  suivant  la  nature  de  la 
ba.se  du  sel. 

Si  Ton  distille  du  benzoate  de  baryte  ou  de  chaux ,  par  exemple , 
avec  nn  excès  de  chaux,  il  reste  du  carbonate  de  cliaux,  et  il 
distille  une  huile  brune  qui  renferme  tout  à  la  fois  de  la  benzone, 
du  benzène  et  un  isomère  de  la  naphtaline,  résultats  Ihciles  à  expli- 
quer. On  a 

C'*U*0*,  at:aO  =  a(a>%  CaO)-+-C''H% 
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•  fienzone. 

'1 1 C MIM)  )  H-  Ca 0     CU',  Ca  0  +  C^'  IP. 

BensoRt.  Bfdrocarbwa. 

Le  benzoate  d*ammoniaquc  soumis  à  la  distillation  fournit  do 
Tean,  et  un  produit  azoté  liquide,  et  volatil  qu  on  désigne  souâ  le 
nom  de  benzonUrj  k.  On  a 

C'*H*0»,  Axff,  HO=r  4H0-hC'*mAi. 

Ce  dernier  produit,  qu'on  pont  considérer  comme  le  cyanure  de 
phétijrje^  régénère,  sous  l'influence  des  alcalis  et  de  leau,  de 
Tacide  bcnzoïque  et  de  Tammoniaque. 
Le  benzoate  d'ammoniaque,  en  perdant  senleroent  i  équivalents, 

se  cliange  eu  mic  aniide,  la  benzamidc,  dont  la  composition  e^t 
représentée  par  la  formule 

C"H*(y,  AzH». 

Ce  composé  peut  s'obtenir  avec  facilité,  soit  en  traitant  le  chlo- 
rure de  benzoïle  par  le  gaz  ammoniac  sec ,  soit  en  faisant  agir 
une  dissolution  aqueuse  d'ammoniaque  sur  Téther  benzoïque.  ' 

Sous  rinfluence  des  acides  et  des  bases,  cette  substance  peut 
fixer  de  Teau  et  reproduire  le  benzoate  d'ammoniaifue. 

ACIDE  NITROBENZOIQUE. 

9  1123.  Lorsqu'on  traite  l'acide  benzoYque  par  un  excès  d'acide 

nitrique  fumant,  à  la  température  de  Tébullition  il  se  produit  un 
abondant  dégagement  de  vapeurs  rui.l.uîtes.  Si,  lorsque  ce  déga- 
LTcincnt  vient  à  cesser,  on  îai»t'  lefioidir  la  liciueur,  il  se  dépose 
graduellement  des  crist^iux  d'acide  nitrobenzoïque,  qu'on  puritie 
par  de  nouvelles  cristallisations  dans  l'eau  bouillante. 

Cet  acide  s'obtient  également  par  l'action  prolongée  de  Tacide 
azotique  du  commerce  sur  plusieurs  substances ,  et  notamment 
sur  l'acide  cinnamique  et  l'essence  de  cannelle. 

L'acide  uitrobcnzoïque  se  dissout  aisément  dans  l'eau  In  niillaute; 
si  la  quantité  d'eau  empluyéu  pour  le  dissoudre  est  insullîsante, 
l'acide  fond  en  une  liuile  pesante  :  par  le  refroidissement,  il  se  dé- 
pose sous  la  forme  de  petits  cristaux  incolores.  A  la  température 
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oitliiiaire,  l'eau  ne  ledist^out  qu'on  très-faible  proportion;  Talcool 
et  l  elher  le  dissolvent  aisément. 

Les  cristaux  desséchés  fondent  à  r^j  degrés;  luaintenus  à  cette 
température,  ils  se  sublinient  sans  altération.  Leur  vapeur  exoite 
fortement  la  toux. 

Lorsqu'on  ledis'ille,  il  s'en  décompose  toujours  une  certaine 
portion  qui  donne  des  produits  pyreumatiq^ies. 

Les  acides  aiiOti«|ue  et  chloi hydrique  buuillanls  le  dissolvent 
sans  l'altérer. 

Le  sulfhydrate  d'ammonia(iuo  alt^jque  l  acide  nilrobenzuique;  il 
se  dépose  du  soufre,  et  l'on  obtient  un  acide  amidé,  lacitie  ben-^ 
zamique. 

Lorsqu'on  introduit  dans  Téconomie  de  l'acide  nitrobenzoïque , 
celui-ci  se  transforme  en  acide  nitrohippurique,  résultat  analogue 

à  c-elui  c|ue  fournit  l  acide  beivzuïque. 
Sa  coaipobiUon  est  exprimée  par  la  formule 

C'*H»(Az(y)0»=C»H*AzO'. 

AQDK  BLMTUOBENZ()ÏQU£. 

§  1124.  Pour  obtenir  cet  acide,  on  chauffe  un  mélange  à  parties 

égales  d'acide  azolujue  fuuuiiil  lI  cl  acide  sidfurique  au  maximum 
de  concentration,  puis  on  v  projette,  par  pclil-  fraizinents.  de 
lacide  benzoïque  fondu.  Quand  la  dissolution  de  lucide  benzoïque 
est  complète ,  on  chauffe  doucement,  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  acide 
se  trouble  fortement;  on  laisse  alors  r^roidir,  puis  on  igoute  de 
Teau  :  bientôt  il  se  sépare  des  Qocons  jaunâtres  qui  deviennent 
blancs  par  le  lavage.  Lorsque  les  eaux  de  lavage  cessent  de  pré- 
senter une  réaction  acide,  on  dessèche  le  produit  en  le  com- 
primant entre  des  doubles  do  papier  buvard,  puis  on  le  dissout 
dans  l'alcool ,  et  1  on  abandonne  la  dissolution  à  l  évaporation  spon- 

tîniée. 

Ainsi  préparé,  1  acide  binitrobenzoïque  affecte  la  formede  prismes 
raccourcis,  incolores  et  trôs-brillanta.  D  fond  à  une  température 
peu  élevée.  Lorsqu'on  le  chauffis  avec  précaution,  il  se  sublime 

tout  entier  en  aiguilles  déliées;  l'eau  n'en  dissout  que  des  traces 
à  il  id,  elle  en  dissout  beaucoup  plus  à  chaud.  Par  le  refroidisse- 
ment, elle  laisse  déposer  l  acide  sous  la  lurmc  d'aigudlcd  délices. 
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L  alcool  et  Tûtlier  lediâ6olvent  en  plusiurles  piopurUuns,  surioul 
à  chaud. 

L  acide  azotique  du  commerce  le  dissout  treâ-bien  à  chaud  sans 
l'altérer;  par  le  refroidissemeni,  il  le  laisse  déposer  sous  la  forme 
de  cristaux  nets  et  brillants. 

L'acide  sulfuriqae  concentré  le  dissout  sans  altération  à  une 

douce  chaleur;  si  l'on  élève  davantage  la  température,  lien  opère 
la  décoiii position. 

La  composition  de  l'acide  bitrobenxuique  gui  repréâenlée  par  la 
formule 

C*  H*  (  Al  0*  0»  =  C*  H*  Aï*  O'  ^ 

ACIDE  TÛLUIQUB. 

§  Hiîl.  Ce  composé  s'(<htieiit  par  l'action  dos  a^nls  oxydaiiU 
sur  le  cymène ,  huile  hydrucarbonée  qu'on  reucoutre  dans  l'es- 
sence de  cumin. 

Pour  le  préparer,  on  fait  réagir  de  Taclde  azotique  très-étendn 
sur  cet  hydrocarbure.  Si  Tacide  était  plus  concentré,  Toxydation 
serait  trop  violente  et  la  réaction  difficile  à  conduire.  On  reoonnatl 

que  l'opération  est  terminée,  lorstjii  il  nu  n;iL'»'  plus  d'huîle  è  la 
surface  de  l'eau  du  rénj>i(^nt,  mais  bien  des  ciistaux  blancs  très- 
légers.  Si  l'on  arrête  la  disUllation  à  ce  moment ,  on  voit  la  cornue 
se  remplir  de  cristaux  par  le  refroidissement.  Plus  l'acide  aaotiqiie 
est  étendu,  plus  la  réaction  est  lente,  mais  aussi  plus  le  produit 
obtenu  est  pur. 

Si  l'on  faisait  usage  d'un  acide  azotique  plus  concentré,  on 
obtiendrait  une  griindi'  quantité  d'un  acide  nitrogéné. 

L'acide  toluiquo  se  présente  sous  la  iorme  de  fines  aiguilles  lors- 
qu'il se  sépare,  par  le  refroidissement,  d'une  dissolution  aqueuse 
bouillante.  11  se  dissout  presque  en  toutes  proportioaa  dans  respritp 
de-bois,  Talcool  et  Féther. 

Il  fond  par  la  chaleur  et  se  sublime  en  belles  aiguilles;  lorsqu'il 
est  pur,  il  est  entièrement  dépourvu  de  saveur  et  d'odeur;  impur, 
il  possède  une  odeur  qui  rappelle  celle  des  amandes  amères. 

L'acide  azotique  concentré  le  convertit  en  acide  nilrotoluiquc. 
Distillé  avec  de  la  chaux  ou  de  la  baryte,  il  se  transforme  en 
acide  carbonique  et  en  toluène,  ainsi  que  resprime  TéqualioB 
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La  composition  Ue  1  acide  toluique  est  représentée  par  la  formule 

Sa  génération  au  moyen  du  cymène  peut  s'expliquer  au  moyen 
de  réquation 

C**ff' -h  i6 0  =  CM^O^  C"  ir 0* -h  4 HO. 

AQDË  CUMINIQUE. 

§  1126.  Cet  acide  s'obtient  par  l'action  de  la  potasse  sur  le 
principe  oxygéné  de  Vessence  de  cumin.  £n  eilet,  on  a 

C»»H«0»H-  KO,  HO  =  C"H"0»,  KO  H-  %VL. 

de  cumin.  Acide  rumlnlqoe. 

Cet  acide  criatallise  en  belles  lames  incolores ,  dODi  Todeur  rap- 
pelle celle  des  punaises, 
n  fond  un  peu  au-dessus  de  loo  degrés  et  bout  vers  i6o  degrés. 

Soumis  à  l'artion  d  une  douce  chaleur,  il  se  sublime  en  belles 
aiguilles  blanches. 

L'acide  azotique  fumant  le  convertit  en  acide  nitrocuminique. 

En  présence  d'un  excès  de  base,  il  éprouve  une  décomposition 
toute  semblable  à  celle  des  acidee  benzoïque  et  toluique.  On  a 

Q7.     0*  4-  2 Ca 0  =  a  (CC,  Ca 0 )  -h  C"  H". 


ACIDE  ONNAMIQUE. 

§  1127.  L'huile  de  cannelle,  ïraitée  par  la  potasse  caustique,  se 
c4)mporte  cohuih»  l'huile  d  amandes  ameres.  îl  se  dégage  de  l'hy- 
drogène, et  il  se  forme  du  cinnamate  de  potasse, 

C"H'0%  H  +  KO,  HO  ==        O»,  KO  -h  aH. 

En  décomposant  le  cinnamate  alcalin  |>ar  un  acide  minéral, 
racide  dnnainique  se  sépare.  On  peut  l'obtenir  en  cristaux  assex 
volumineux,  en  abandonnant  à  révaporation  spontanée  une  disso- 
lution alcoolique. 
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L'acide  cinnamiqiie  présente  la  ressemblance  la  plus  parfaite 
avec  Tacide  benzoïque. 

Distillé  sur  un  excès  de  base  alcaline,  il  se  décompose  de  la 
mamère  suivante: 

C  M  0»  -4-  -iCaO  =  a(CO%  Ca0)4-  C'Mr. 

A«.  eloiMBkiM.  ClnaanAiiQ. 

Cliauile  iivoc  de  Tarido  azotifjuc,  l'acide  cinnamiqiu:  se  cbange 
successÏN  (Mnenl  en  acides  ben^uïquc  et  nitrobenzoïque. 

Sous  rinduence  de  l'hydrate  de  potasse  solide  et  d'une  tempé- 
rature de  200  degrés,  Tacide  cinnamique  se  dédouble,  suivant 
M.  Chiozza ,  en  acides  acétique  et  benzoïque ,  avec  dégagemeni 
d'hydrogène,  ainsi  que  l'exprime  l'équation  suivante  : 

C'»H»0*  +  a(KO,  liO)  =  CIPCP,  KO-he*H*0*,  KO  +  all. 

\j\  composition  de  l'acide  cinuaniiquc  est  représentée  par  la 
formule 

ACIDE  SAUCYL1UU£. 

§  11^.  A  côté  de  l'acide  benzoïque  vient  se  placer  un  acide  qui 
présente  la  plus  grande  rerîsomblance  avec  lui  fvar  ses  caractèros 
extérieurs,  et  qui  s'en  rajjjmM-lie  si ni^uliè renient  par  s<i  (ouijtosiuun. 

£n  efiel,  l'acide  saiicylique  est  représenté  par  la  formule 

C"H^O*-hHO  =  C'*H«0«. 

Il  existe  donc  entre  cet  acide  et  l'acide  benzoïque  la  même  re- 
lation qu'entre  Tacide  azotique  et  l'acide  azoteux. 

L*acide  salicyli(iue  peut  s*obtenir  soit  par  la  réaction  de  la  po< 
tasse  sur  VliYdrure  de  salirj/c,  soit  par  la  réaction  de  la  mémo 

base  sair  Yhuite  de  gauli/uiia.  ('elto  dernière  méthode  est  préfé- 
rable, en  ce  qu'elle  permet  d'ohtiniir,  avec  une  très-grande  faci- 
lité et  en  abondance,  l'acide  en  question. 
La  réaction  s'explique  facilement  dans  les  deux  cas  : 

C'MrO*,  m-KO,  110 C'MiH)\  KO -h  ail, 

U}(lr.  doMUcyl«,  Acide  Mite jllqvd.  < 

C"H*0^,  eH»0-hKO,  HO  =  C'»H*OS  KO-<-C»H«0». 

Huile  de  Malllieria.  Acide  saUcflIquo.   tVpr'û  de-tiois. 
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Préparé  par  l'un  ou  l  autre  do  ces  procédés,  T k  i  U»  salicyliqup 
so  présonlo  sous  la  forme  de  prismes  assez  volumineux  lorsqu  ou 
le  fait  cristalliser  dans  l'alcooU  11  est  inodore.  Sous  rinfluence 
d*ime  température  un  peu  supérieure  à  loo  degrés,  il  fond  et  se 
sublime  en  aiguilles  très^éliées  et  très-brillantes.  . 

Il  est  peu  soluble  dans  Feau  froide,  il  se  dissout  beaucoup  plus 
facilement  dans  l'eau  bouillante,  et  se  dépose  par  le  refroidisse- 
menl  sous  forme  d  aii^iiilles  très-hrillantos.  11  se  dissout  facilement 
dans  l'alcool.  L'iUlirr  lo  dissout  également  bien,  La  dissoluliou 
aqueuse  de  cet  acide  donne,  avec  les  sels  de  peroxyde  do  fer,  une 
coloration  violette  très-intense  et  très-riche,  tout  à  fait  caractéris- 
tique. 

L'acide  salicylique ,  mis  en  présence  du  chlore ,  donne  des  pro- 

duits  cristallisés  dérivés  par  substitution. 

11  va  (»st  de  même  du  brome. 

L'acide  az()ti(}ue  le  transforme  successivement  en  acide  indigo- 
tique,  puis  en  acide  picriquc. 

L'acide  salicylique  forme  avec  les  bases  des  sels  cristallisés  et 
bien  définis.  Les  salicylates  alcalins  soumis  à  la  distillation  don- 
nent un  résidu  de  carbonate,  et  laissent  dégager  une  matière  hui- 
leuse connue  sous  le  nom  (ï/ifdmte  de  phcnyle.  On  a 

C«*H«0«-haKO  =  a(C»0*,  KO)H-C"H"0. 

Acide  Hydrata 
MllcTliqa«.  dt  ^éaylt. 

La  composition  de  l'acide  salicylique  est  représentée  par  ta 
formule 

OOfrSIDéaATtONS  sur  LBS  ACIOBS  ANHTDnES. 

§  il29.  Tous  les  acides  (pie  nous  avons  examinés  dans  cette  leçon 
sont  hydratés;  pendant  longtemps  toutes  les  tentatives  qu'on  a 
faites  pour  en  isoler  les  anhydrides  correspondants  sont  restées 
infructueuses  :  c'est  ainsi  qu*en  faisant  réagir  Tacide  phosphorique 

anhydre  et  tous  les  agents  de  déshydratation  les  plus  énergiques,  on 
no  parvenait  qu'à  opérer  la  décomposition  de  Tacuh*  hvdrato  sang 
mettre  en  liberté  la  moindre  trace  d'acide  anhydre.  Un  avait  donc 
désespéré  de  pouvoir  obtenir  ces  anhydrides ,  et  Ton  avai  t  été  eon-  ' 
II.  47 
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Huit  à  penser  que  pout-ôlre  les  ariiK  s  monobusiques  étaienl  inca>, 
pables  de  fournir  des  composés  de  celle  nature ,  lorsque  M.  Gor- 
hardi,  dans  un  travail  des  plus  remarquables,  est  venu  mettre  lear 
existence  en  évidence  de  la  manière  la  plus  nette  en  se  fondant  sor 
les  considérations  suivantes,  et  à  Taide  des  réactions  que  nova 
allons  décrire. 

Supposons  que  tons  les  arides  \  olatils  uionobasique:»  dérivent 
de  l'eau  considérée  i>ous  le  même  volume, 

Il  1 0»  =  4  vol,  vap. 

En  renrïplaç^nt  un  des  deu\  équivalents  d'li\ dm^ene  de  cette  eau 
par  T  équivalent  d  acétyle  ou  de  benzoïle,  nous  obtiendrons  les 
composes 

>0'=  4  vol.  vap., 

^     J0'=  4  vol.  vap., 

qui  ne  sont  autre  chose  que  Tacidc  acétique  et  1  acide  benzoïque 
au  maximum  de  concentration,  dont  nous  avons  décrit  précédem- 
ment les  propriétés. 
Si  nous  remplaçons  dans  la  molécule  d*eau  de  tout  à  Theure  le 

deuxième  équivalent  d'hydrogène  jmr  un  nouvel  équivalent  d  acé- 
tyle  ou  de  benzoïle,  nous  aurons 


C'*H»0 


Qi4i|»o»  vap,, 


qui  devront  représenter  Tacide  acétique  ou  Tacide  benxoique 
anhydre,  les  formules  de  ces  acides  devant  correspondre,  comme 

l'eau  d'où  ils  dérivent,  a  4  \ulumes  de  vapeur. 

Si  telle  est  réellement  la  constitution  de  ces  composés,  il  est 
évident  qu  on  devra  leur  donner  naissance  en  faisant  réagir  du 
chlorure  d'acétyle  sur  de  l'acétate  de  potasse  anhydre  et  du  chlo* 
rure  de  benzoïle  sur  le  benzoate  anhydre  de  la  mémo  base;  en 
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effet,  dans  ces  deux  cas  ou  ubtieal  les  résultats  suivants  : 

qu'on  peut  formuler  ainsi  qu'il  suit  : 

Or  ces  composés  représentent  bien  les  acides  acétique  et  ben- 
zoïque  anhydres,  et  de  plus  les  formules  précédentes  correspon- 
dent bien  à  4  volumes  de  vapeur. 

A  l'aide  de  cette  méthode  fort  simple  et  fort  ingénieuse,  M.  Grer- 
hardt  a  \u\  l  irilemeiit  isoler  un  grand  noml>ic  d'acides  anhydres, 
et  de  plus  jiroduin»  des  aci(U">  doubles  résulUint  de  la  combinaison 
de  deux  acides  anhydres  entre  eux,  résultat  analogue  à  celui  que 
présentent  les  éthers  mixtes.  C'est  ainsi  qu'en  faisant  agir  du 
chlorure  d'acétyle  sur  du  valérate  de  potasse  sec,  on  obtient  un 
acide  acétovalérique  qui  ne  diffère  de  l'acide  acétique  anhydre 
qu'en  ce  que  i  équivalent  d'acélylc  se  trouve  remplacé  par  i  équi- 
valent de  valéryle.  La  formai  ion  dt»  ce  produit  peut  s'exprimer  faci- 
lement à  l'aide  de  l'équation  suivante  : 

K  Cl  -*^*-*-^c>iroM 

On  voit  par  là  qu'il  e^iiste  entre  un  anhydride  et  l'acide  hydraté 
qui  lui  correspond  les  mêmes  relations  qu'entre  l'éther  et  l'alcool. 


Digitized  by 


556  ALDEHYDE  VlMyUii. 


CINQUANTE-TROISIÈME  LEÇON. 


Ce  qu'on  entend  par  aldéhyde. —  Relations  qui  existent  ontrecet  cor|>s 
et  les  alcools.  —  lAanieii  do>  aklt  liydes  les  plus  importantes. 
Aldéhyde  viniqijp.  —  Aldéhyde  luityrique.  —  Aldrhyde  valerique.  — 
Aldohyde  (rnafilhylnjuc.  —  AUlt  liytle  rutiqu^'.  :  -  Aldrhydt*  benroïquc, 
ou  hydrure  de  hcii/nïK".  —  Aldrliy»!*' rimiiiiiijiw ,  <>ii  hyJrure  de  cu- 
mylc.  —  Hydrun*  de  salicylo.  —  (>riiet'alites  sur  les  aldéhydes.  = 
Couaidéraiions  générale»  sur  les  acétones. 


ALDÉHYDES. 

g  1130.  Entre  les  alcools  et  les  acides  qui  leur  correspondent 
viennent  se  placer  des  composés  présentant  des  réactions  nettes 
et  curieuses  auxquels  on  a  donné  le  nom  générique  ^alàéhydesy 

en  raison  des  analogies  manifestes  qu'ils  présentent  a\  l'c  l  aldéhy  de 
vinique,  (ju'un  [>eut  ctiiisidércr  comme  rn  et;m(  le  véritable  ty|.>e. 
Par  cette  raison,  nous  allons  faire  une  étude  approfondie  de  celte 
substance,  ainsi  que  de  Taldéhyde  benzoïque,  ({u  on  peut  consi- 
dérer comme  le  premier  terme  d'un  groupe  analogue ,  bien  qu^en 
différant  à  certains  points  de  vue.  Tout  ce  que  nous  dirons  de  ces 
deux  substances  s'appliquera  parfaitement  aux  autres.  Cette  clas- 
sitieation  des  corps  eu  groupes  formés  de  comjmsés  analoijues 
en  facilite  singuliciement  l'éJude,  en  permettant  de  les  considérer 
sous  un  point  do  vue  général  ot  philosophique. 

ALDÉHYDE  VINIQUE. 

§  H31.  Ce  corps,  entrevu  par  Dœluueiner,  fui  obtenu  pour  la 
première  fois  à  l  état  de  pureté  par  M.  f 'n  ^ig,  à  qui  Ton  en  doit 
une  étu  e  complète.  On  Tobtienl  par  la  déshydrogénation  par- 
tielle de  Talcool  ;  c*est  de  là  qu^il  tire  son  nom.  II  prend,  en  cÂet, 
naissance  toutes  les  fois  qu*on  soumet  Talcool  à  des  agents  d*oxy- 
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dation  peu  énergi(|ut's,  tels  «(ue  Tacide  chromique,  une  disBolution 

a(|ueu>i'  lie  clilore,  un  luclaiige  d'acide  ssullui  ique  et  de  jieruxyde 
de  niaaganose. 

Les  matières  animales  placées  daiis  les  mêmes  circonstances 
produisent  également  une  certaine  quantité  d  aldéhyde. 

Enfin ,  dans  Texpérience  de  la  lampe  sans  flamme  et  dans  la  calé- 
faction  des  vapeurs  d'alcool  et  d'éther,  il  se  produit  encore  de 
raldéhyde.  D'après  M.  Liebig,  on  obtient  ce  composé ,  dans  un 
état  de  pureté  piuliUlc,  en  opérant  de  la  iiuniu  re  suivante: 

On  introduit  dans  une  cornue  tres-spacicuse  un  mélans^c  de 
ti  parties  d'acide  sulfuriquc^  4  parties  d'eau,  4  parties  d  alcool  à 
1^  et  6  parties  de  peroxyde  de  manganèse  fmement  pulvérisé.  Ce 
mélange  se  boursouflant  notablement  au  début  de  la  réaction  doit 
occuper  tout  au  plus  le  tiers  du  volume  de  la  cornue  ;  le  liquide 
résultant  de  cette  réaction  vient  se  condenser  dans  un  récipient 
ordinaire  qu  on  a  suin  d  entourer  de  glace.  Le  produit  condensé 
renferme  hoauroup  d'impuretés.  Cesl,  en  ctTet,  un  nu''lan|;e  d'eau, 
d'aldéhyde,  d  alcool,  d'éther,  d  éthers  acétique  et  tormique,  d'acé- 
tal.  etc.  Pour  en  séparer  l'aldéhyde,  on  le  soumet  à  la  distillation 
au  bain-marie  à  une  température  qui  ne  doit  pas  dépasser  5o  de- 
grés. Le  nouv&ui  produit  recueilli  est  introduit  avec  le  double  de 
son  volume  d'éther  dans  un  vase  qu'on  dispose,  au  milieu  d'un  mé- 
lange rcfrigér.uil.  Ou  s  laiL  .u  river  du  iîhz  ammoniac  sec  jusqu'à 
saluraliun ,  et  MrntAt  il  se  sépare  de  beaux  rri>taux  iUL  olores  qu'on 
lave  avec  de  l  cllier  et  qu'on  dessèche  par  simple  exposition  au 
contact  de  l'air.  Ces  cristaux  constituent  une  combinaison  d'aidé- 
hyde  et  d'ammoniaque  ;  après  les  avoir  dissous  dans  une  petite 
quantité  d'eau,  on  les  distille  au  bain-marie  avec  de  l'acide  sulfu- 
rique  étendu.  Le  produit  distillé  est  séché  sur  du  chlorure  de  cal- 
cium'fondu,  puis  recliiié  iui  bain-iuarie ,  en  ayant  soin  que  la 
tejn[)erature  de  ce  deruicr  no  dé|)as^e  pas  iu  d(»grès. 

On  peut  remplacer  dans  celte  préparation  le  mélange  d  acide 
sulfurique  et  de  peroxyde  de  manganèse  par  un  mélange  d'acide 
aulfurique  et  de  bichromate  de  potasse.  Il  se  forme  également  une 
proi>ortion  notable  d'aldéhyde  par  la  distillation  sèche  de  l'acide 
lactique  et  du  lactate  de  cuivre. 

§  1132.  Quelle  que  soit  la  méthode  employée  pour  sa  prépara- 
tion, l'aldéhyde  est  un  liquide  incolore,  Ircs-aiobde,  d  une  odeur 

47- 


Digitized  by 


558  ALDÉHYDE  VINIQUB. 

^luliocaiile  qui  provoque  des  cranipos  de  puilrine.  Il  est  complète- 
ment neutre.  Sa  ikusité  est  de  0,790  à  18  degrés;  la  densité  du 
sa  va[)eur  est  de  i,532;  il  bout  entre  21  et  xi  degrés.  L'eau^Tal- 
cooi  et  réther  le  disBolvent  en  toutes  proportions. 

Exposée  à  l'air,  surtout  en  présence  de  l'anmioiiîaqae,  l'akiébyde 
s'altère  rapidement  en  répandant  une  odeur  qui  rappélie  cette  des 
punaises.  Elle  parait  se  convertir  dans  cette  circonstance  en  acîde 
acétique.  La  prés^mce  du  noir  de  plaUno  accélère  sin^ulieremirat 
cette  transionriaUon. 

L'eau  de  chlore  et  l'acide  azotiipie  opèrent  promptement  la  c<m- 
version  de  l'aldéhyde  en  acide  acétique.  Secs,  le  chlore  et  le  brome 
l'attaquent  vivement  en  produisant  du  ckhrtU  et  du  brmnai,  qui 
en  dérivent  par  un  simple  phénomène  de  substitution. 

Une  dissolution  d*aldéhyde  s'altère  rapidement  lorsqu'on  la  Mi 
bouillir  avec  une  dissolution  de  potasse  causli(jue;  elle  bnmit  for- 
tement, et  bientôt  il  se  sépare  une  iiuitiere  d'apparence  résineuse, 
de  couleur  brune,  à  laquelle  on  donne  le  nom  de  résine  d'aidé^ 
h)  fie.  Cette  même  résine  parait  se  produire  lorsqu'on  expose  à 
l'air  une  dissolution  alcoolique  de  potasse. 

Lorsqu'on  fait  passer  des  vapeurs  d'aldéhyde  sur  de  la  chaux 
potassée  dans  un  tube  chautTé,  le  mélange  brunit ,  puis  se  décolore 
en  produisant  un  abdrnliint  dégagement  d'hydrogène;  l'aldéhyde 
se  convertit  conipleUiiient  dans  cette  circonslance  en  acétate, 
ainsi  que  l'explique  l'équation  suivante  : 

C  H*  0'  +  KO,  UO     C  H'  0',  KO  -h  2  11. 

L'ammoniaque  s'unit  directement  è  l'aldéhyde  en  produisant 

une  combfnaison  cristallisée;  ce  composé  se  présente  sous  la  fornio 
de  rhoHil>oedres  aigus  :  les  cristaux  sont  assez  volumineux,  inco- 
lores, brillants,  transparents  et  tres-réi'ringents.  ils  fondent  entro 
70  et  80  degrés,  et  distillent  sans  altération;  leur  vapeur  est  inflam> 
mable.  Très-soluble  dans  l'eau ,  ce  composé  l'est  bioaucoup  moins 
dans  l'alcool  ;  il  est  presque  insoluble  dans  l'éther. 

n  s'altère  graduellement  À  l'air  en  brunissant;  distillé  avec  de 
la  l)ar\  le  ou  de  la  chaux  caustique,  il  s'altère,  laisse  dégager  do 
1  anunoniaque  ainsi  qu  une  matière  entièrement  différente  de  l  al<> 
débyde. 

Si  l'on  introduit  dans  un  ballon  de  verre  une  dissolution  d'akié* 
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liydiilo  d  aaimomaqiic  et  qu'on  y  ajoute  une  dissolution  d'azotate 
d'argent ,  le  mélange  se  décompose  a  la  température  de  rébuUition, 
et  le  ballon  se  recouvre  d  une  couche  miroiUmte  d'argent  métal- 
lique. 

L'adde  sulfbydrique  convertit  l'aldéhyde  en  hydrwre  de  suif' 
acétyte.  La  réaction  s'explique  au  moyen  de  l'équation  suivante  : 

eH*0'4-aSH  =  G*  il*  S' 4- a  HO. 

Ce  composé  se  prépare  en  faisant  passer  un  courant  d  acide 
sulfhydriquo  à  travers  une  dissolution  aqueuse  d  aldeliyde;  le 
liquide  se  trouble  et  bientôt  laisse  déposer  une  imilc'  limpide  qui 
est  une  combinaison  définie  d'hydrure  de  sulfacéthyle  et  d'acide 
sulfhydrique.  Ajoute-ton  à  cette  huile  quelques  gouttes  d'adde 
sulfurîque,  ou  bien  y  fait- on  arriver  quelques  bulles  de  gaz  chlor« 
hydrique  ,  elle  se  prend  en  une  messe  cristalline  en  laissant  dét^a- 
ger  de  l  acide  suliiiydri(pie.  Ces  cristaux  sont  1  h^drure  do  sulf- 
acétyle.  On  les  purifie  en  les  redissolvant  dans  Talcooi  et  les  faisant 
cristalliser  de  nouveau. 

Uhydrure  de  sulfacétyle  cristallise  en  aiguilles  brillantes  entiè- 
rement blanches,  d'une  odeur  alliacée  désagréable;  il  commence 
déjà  à  se  sublimer  à  45  degrés  sous  forme  de  flocons  légers.  Les 
cristaux  se  dissolvent  dans  l'alcuol  et  l'éther  et  un  peu  dansTeau; 
ils  surnagent  au-dessjis  de  cette  dernière  et  distillent  avec  elle.  La 
solution  alcooli(|uc  dépose  ce  corps  sur  les  parois  des  vases  sous 
forme  de  dendrites. 

Soiis  l'influence  simultanée  de  l'ammoniaque  et  de  l'acide  suif- 
hydrique,  l'aldéhyde  se  tranforme  en  une  base  sulfurée  à  laquelle 
on  donne  le  nom  de  thialdine.  Ce  produit  se  forme  également 
quand  on  dirige  un  courant  de  ^az  ammoniac  à  travers  une  dis- 
solution de  suliljydrate  d'hydiuie  do  sulfacétyle;  sa  formation 
^  explique  au  moyen  de  1  équation  suivante  : 

9(CH*  OS  Az  H')  -h  6SU  =  C"  H'^  AzS*  -h  2  (SH ,  AzH')  -h  6 HO. 

La  thialdine  se  sépare  de  ses  dissolutions  en  cristaux  volumineux 
qui  présentent  la  forme  du  sulfate  de  chaux.  Ces  cristaux  sont  très- 

réfrin};ents ,  possèdent  une  sav<'ur  aruiaatique,  fondent  à  45  désirés, 
et  se  volatilisent  sans  résidu  à  h  tomfu'Tiilnrc  orduiairc.  Di^fillrs 
^ivecde  l'eau,  ces  cristaux  passent  sans  altération.  Distillés  seuls, 
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ils  ëprouveol,  au  contraire,  une  décomposition  complète.  La 
thialdlne  forme  avec  les  acides  des  sels  définis  el  nettement  cris- 

lallisés. 

S()\is  rinniicnce  de  1  .iiuinoniaque  et  du  sulfure  (\c  rarbone,  l  al- 
(l(''h\  (le  (loniK*  un  produit  rristalli-ié  ,  doué  ûv  pn»j»i  ictés  faililomont 
alcalines,  qu  un  désigne  bOUS  io  nom  de  ( (trlMtthiaUinte.  Ce  com- 
posé s'obtient  facilement  en  ajoutant  du  sulfure  de  carbone  à  une 
difiâolution  alcoolique  d'aldéhydate  d'ammoniaque.  Sa  formation 
peut  s'exprimer  au  moyen  do  l'équation  suivante  : 

2  C*  U*  0»,  Az    -h  u  CS'  =     H"  Az=  S*  4-  4  HO. 

L'acide  cyanhydiicpie  et  l'aldéhyde  d(»uneiit,  par  leur  réaction 
mutuelle,  un  produit  crislidlisé ,  qui  jouiL  de  propriétés  alcalines 
Irès-faibles.  Celui-ci  possède  une  composition  analo^e  à  celle  de 
ihialdine,  et  se  produit  dans  des  circonstances  exactement  sem- 
blables; pour  cette  raison  on  lui  donne  le  nom  ^hydrocyoiwMine. 
La  formation  de  coproduit  peut  s'expliquer  au  moyen  de  Téquation 

3{Cll*(V,  AzIF)  ^-3CyU  4-2aH==  6H0 
-ha(CIH,  AiH^)-+-C'*H'»Âz\ 

lljUruijanaiiime. 

Lorsque ,  au  lieu  d*opérer  de  la  sorte ,  on  mélange  avec  de  l'acide 
cyanhydrique  une  dissolution  aqueuse  d'aldéhydate  d*ammoniaque, 
en  em[)loyant  i  partie  du  premier  pour  a  du  second,  et  qu'on  ajoute 
au  mélange  un  excès  d'acide  chlorhydrique ,  on  obtient  le  chlor- 
hydrate d'une  base  particulière ,  à  laquelle  on  donne  le  nom  d 
ninc. 

\^  formation  de  cette  substance  s'explique  au  moyen  de  l'équa- 
tion suivante  : 

CMi*  0^  4-  C  Az  114-  a  110     G*  H'  AzO*. 

L'alanine  cristallise  sous  la  forme  de  primes  obliques  à  base 
rhombe.  Les  cristaux  présentent  un  éclat  nacré,  sont  durs  et 
croquent  sous  la  dent.  Cette  matière  se  combine  facilement  aux 
acides  et  forme  des  sels  qui  criàtallisent  avec  facilité;  elle  s'unit 
pareillement  avec  plusieurs  sels  métalliques.  La  réaction  la  plus 
curieuse  que  présente  cette  substance,  qui  est  isomère  de  Téther 
carbanii(|ue,  de  la  lactanûde,  ou  amide  lactique^  et  de  la  sarcosine. 
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c'est  de  se  transloniicr  entièrement  tm  acide  hu  tifjue  sous  l'in- 
Ûuence  de  l'acide  nitreux.  La  réaction  s'explique  faciiement  au 
moyen  de  Téquation 

Ottc  combinaison  curieuse  est  1  liumologue  du  glycorolle  et  de 
ia  ieucine  avec  lesquels  elle  présente  les  plus  frappantes  analogies. 

Lorsqu'on  dirige  des  vapeurs  d'acide  cyanique  à  travers  l'al- 
déhyde anhydre ,  en  ayant  soin  de  refroidir  le  mélange  avec  de 
la  glace f  du  gaz  carbonique  se  dégage  en  abondance,  et  l'on 
obtient  bientôt  une  substance  épaisse  qui  présente  l'aspect  du 
borax  calciné.  Il  se  forme  dans  celte  réaction  diverses  substances, 
au  nombre  desquelles  ligure  un  acide  ])artieulior,  qu'on  désiimp 
sous  le  nom  d'acnie  trif^éniquc  La  formation  de  ce  produit  s  ex- 
plique au  moyen  de  l'équation 

V  ir  o^+ic-  Az  iio^  =  2  ce   c  ir  Az'  o*. 

L*aldéliyde  s'unît  aux  bisul6 tes  alcalins,  avec  lesquels  elle  forme 

des  composés  crisUdlisables. 
Lacomposiiiun  de  l'aldéhyde  est  exprimée  par  la  formule 

C*  H»  0*  =  4  voL  vap. 

§  1133.  À  chaque  alcool,  il  correspond  une  substance  analogue 
à  celle  dont  nous  venons  de  tracer  Thistoire ,  et  qui  sert  d'inter- 
médiaire entre  c^t  alcool  et  l'acide  correspon»iaiii ,  nous  ne  ferons 
qu'indiquer  sommairement  les  homologues  de  l'aldéhyde  vinique, 
les  traits  que  nous  venons  d'esquisser  à  l'égard  de  ce  produit  nous 
[)ermettant  d'en  déduire  les  propriétés  les  plus  saillantoi»  de  ces 
diflérents  homologues. 

HYDULKK  DE  BUTYRYLE,  OU  ALDÉHYDE  BUTÏlUyUE. 

§  1134.  Ce  composé  se  forme  en  petite  quantité  dans  la  distil- 
lation du  butyrate  de  chaux;  on  obtient  une  substance  analogue 

en  distillant  des  inalieres  animales,  caséine,  albumine  ou  géla- 
tine, avtH!  un  mélange  (i  aiul>  -nllnriquo  et  de  peroxyde  de  man- 
ji.ineM'.  Ces  deux  produits,  quoique  présentant  sensiblement  les 
mêmes  caractères ,  diffèrent  cependant  l'un  de  l'autre  par  quelques 
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propriétés f  ainsi,  landis  que  le  produit  obtenu  par  la  distiUâiiioD 
du  butyrate  de  chaux  bout  à  95  degrés,  le  secood  bout  entre  70 
et  75  degréè^  et,  de  plus,  la  densité  du  premier  est  un  peu  plus  forte 
que  celle  du  second. 

Peu  solubles  dans  Teau,  tous  deux  se  dissolvent  en  toute  pro- 
portion dans  l  alcool;  tous  deux  s'acidifient  promptement  en  se 
IraiLsIoniunU  en  acido  butyrique. 

Tandis  que  le  premier  ne  parait  former  aucune  combinaison  a\  ec 
rammoniaque  gazeuse ,  le  second  s'y  unit  avec  la  plus  grande  ùh 
cilité,  en  donnant  de  fort  beaux  cristaux,  qui  se  présentent  sons 
la  forme  d*octaèdres  aigus  &  base  rhombe. 

Sous  l'influence  siniultanée  de  l'iiinmoniiKiue  et  de  Tacide  sulfhy- 
drique,  il  se  forme  un  pruduil  >uUuré  ressiMiibl.iîit  à  la  thialdino 
et  doué  comme  cette  substance  de  propriétés  basiques.  L'hydrure 
de  butyr}'le  forme,  avec  les  bisuUiles  alcalins,  des  combinaieoos 
cristallisées  analogues  à  celles  que  produit  laldéhyde  vinique. 

La  composition  de  Thydrure  de  butyryle  est  représentée  par  ta 
formule 

C»H*0'=4vol.vap. 

ilVDULRE  DE  VALÉRYLE,  OU  iVLDÉHVDE  VALÉRIQUE. 

§  1135.  Ce  composé  s'obtient  à  l'état  de  mélange  avec  la  valé- 
rone  dans  la  distillation  sèche  du  valérate  de  barvte;  on  Toblient 
également  en  petite  quantité  par  l'action  d'un  mélange  d'acide 

suHunijtio  et  (le  liu  Inumate  de  iK>Ui>s(>  sur  l'huile  de  ricin;  mais 
la  inoilieure  mcihode  à  suivre  pour  la  préparation  de  ce  produit 
consiste  à  faire  réagir  un  mélange  d'acide  sulfurique  et  de  bichro» 
mate  de  potasse  sur  l'alcool  amylique.  Les  proportions  à  employer 
pour  obtenir  le  meilleur  résultat  sont  les  suivantes  : 

Alcool  amylique   11  parties. 

fiichromato  de  potasse   127  » 

Acide  sulfurique  au  maximum  de  concentration.   16 1  » 

On  étend  lacido  do  son  volume  d'eau,  puis  en  N?  mélanine  gra- 
duellement avec  I  huile,  en  ayant  soin  de  refroidir;  on  introduit 
ensuite  la  solution  chaude  de  bichromate  de  potasse  dans  une  cor» 
nue  spacieuse,  et  Ton  y  fait  arriver  par  petites  portions  le  mélange 
précédent.  La  chaleur  dragée  estasses  considérable  pour  distiller 
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la  ms^eure  partie  do  Thydrure  de  valéryle  ;  on  achève  la  disiillatioa 
au  moyen  de  la  chaleur. 

Le  liquide  condensé  dans  le  récipient  est  lavé  avec  une  disso» 
lulion  étendue  de  potasse ,  puis  agité  avec  une  dissolution  con- 
centrée de  bisulfite  de  soude;  un  obtient  des  cristaux  qu'on  purifie 
en  lo>  liii>ant  di.^^soïKlre  de  nouveau  dans  l'alcuol  et  évaporant  la 
dissolution;  on  distiilo  enfin  ces  cristaux  avec  du  carlxinate  de 
soude,  on  recueille  alors  une  huile  qu'on  dessèche  sur  du  chlorure 
de  caldum  et  qu*on  soumet  ensuite  à  la  distiUation. 

§  1136.  L*hydrure  de  valéryle  est  un  liquide  limpide,  incolore, 
bouillant  &  iio  degrés.  Sa  densité  est  de  o,8io;  la  densité  de  sa 
vajKîur  est  é^ale  à  '^,96.  Sa  saveur  est  ln  ùlante,  son  odeur  vive  et 
pénétrante;  il  i\si  iiiliauniialiie  et  bniU^  «ivoc  une  tlainmo  éclai- 
rante. Sous  l  inlluence  de  f oxygène  et  du  noir  de  platine,  I  hy- 
dnire  de  valéryle  se  transforme  rapidement  en  acide  valérique; 
tous  les  corps  oxydants  lui  font  subir  la  même  transformation. 

En  présence  de  Taeide  sulfhydrique  ei  de  Tammoniaque,  l'hy- 
dnire  de  valéryle  donne  un  produit  solide  cristalllsable,  qui  pro- 
bablement est  1  homologue  de  la  ihialdinc.  Lhydrure  de  vaUi  vle 
se  combine  immédiatcinent  avec  les  bisuliites  alcalins,  à  la  ma- 
nière de  l'aldéhyde  ordinaire. 

La  composition  de  l  hydrure  de  valéryle  est  exprimée  par  la 
formule 

C'*H^O'  =  4vol.vap. 

HTDRUIŒ  D'CENANTHYLE,  OU  ALDÉHYDE  (ENANTHYUQUE. 

g  1137.  Ce  produit  s  obtient  \mr  la  diâUUation  sèche  de  l'huile 
de  ricin.  Le  liquide  condensé  dans  le  récipient  est  très-complexe, 
Il  se  compose  d*hydrure  d'œnanthyle,  d'acide  œnanthylique,  d'un 
peu  d'acroléine,  ainsi  que  des  acides  gras  solides  qui  ont  pu  se 

trouver  entraînés.  Pour  retirer  de  ce  mélange  Taldéhydo  œnanthy- 
liqno,  on  l  aizitc  avtK'  une  dissolution  alcalir»(  [ui  ne  dissout  que  les 
acidef^,  on  punlic  riitiilo  insolul»le  par  une  digestion  sur  du  chlo- 
rure de  calcium  et  par  la  rectitication. 

n  est  préférable,  après  avoir  traité  le  produit  brut  de  ki  distil* 
lation  par  du  carbonate  de  soude,  d'agiter  l'huile  surnageante  avec 
une  dissolution  concentrée  de  bisulfite  de  soude;  on  obtient  de  cette 
façon  une  belle  cond>inaison  cristallisée  qu'on  purifie  par  de  nou- 
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velles  (  ristallisations  et  dont  un  isole  Thydrure  d'œnanlh\lf'  en  l  i 
décomposant  à  t  hauii  par  de  l'eau  aiguisée  d  acide  sulfuriquc  ou 
d'acide  chUirhydrique. 

§  1i38.  L'hydrure  d'œnanthyle  est  un  liquide  incolore,  très- 
limpide»  d'une  odeur  pénétrante  et  aromatique;  sa  saveur,  d'abonl 
sucrée,  présente  un  arrière-^oôt  fort  âcre.  Insoluble  dans  l'eau, 
l'alcool  et  l'étherle  dissolvent  en  toute  proportion.  Sa  densité  t*st 
de  o,8v>7  i\  17  desrrés.  La  densité  de  sa  vapeur  est  de  4,170;  il 
bout  vers  1 «loiirés. 

L'hydrure  dœnanlhyle  se  combine  à  l  eau  lorsqu'on  Tespoee 
humide  à  l'action  d'un  froid  prolongé;  on  obtient  ainsi  des  cristaux 
parfaitement  définis  qui  renferment  t  équivalent  d'eau  pour  i  équi- 
valent d'il}  dnire  d'œnanthyle. 

L'hydnire  d'cenanthyle  absorbe  rapidement  l'oxy^^èno  sous  Tin- 
(luenre  du  noir  do  phitine  et  se  convertit  on  ai^ide  œn.intliy  Ikjuc; 
la  luème  translormatiun  se  produit  sous  1  intluence  dos  corps 
oxydants,  tels  que  rari(!e  azotique,  l'acide' chromique,  ou,  ce  qui 
revient  au  même,  sous  l'influence  d*un  mélange  d'acide  sulfurique 
et  de  bichromate  de  potasse.  Lorsqu'on  ajoute  de  rammoniaijue  è 
l'hydrure  d'œnanthyle  et  qu'on  verse  dans  la  liqiieur  une  disso- 
lution d'azotate  d'argiMit,  il  se  produit  une  masse  blanche  ({iii 
décompose,  à  l'aide  la  clialeiir,  en  produisant  un  nuroir  métal- 
lique analogue  à  celui  que  fournit  l'aldéhyde  dans  les  mêmes  cir* 
constances. 

Le  gaz  ammoniac  sec  est  vivement  absorbé  par  l'hydrure  d'cp- 
nanthyle;  la  matière  s'échauiïe  notablement,  ce  qui  semble  bien 
indiquer  qu'il  s'est  produit  une  combinaison,  mais  celle-ci  ne  [Mi  ail 
j^)as  pH'M  nter  une  grande  stabilité. 

Sous  l  inlluence  simultanée  de  l'acide  suiniydri(|ue  vt  de  i'am- 
moninqne.  l'hydrure  d'œnanthyle  flonne  un  produit  huileux,  pesant, 
doué  d'une  odeur  sulfurée  désagréable,  mais  qui*  ne  présente  aucun 
caractère  défini. 

L'hydrure  d'œnanthyle  s'unit  aux  bisulfites  alcalins  avec  dégaire- 
ment  de  chaleei-,  (  t  forme  des  combinaisons  nettement  cristallisée^. 

Une  dissolution  tres-conei'ntrée  de  |iota>se  eaiisti(p!e  dédouble 
l'hydrure  d Vrnanthyle  en  acide  œnanthylique,  qui  s  unit  ^  la  rast- 
tière  alcaline,  et  en  une  huile  plus  riche  en  carbone ,  dont  la  com- 
position n'est  pas  bien  connue. 
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composition  de  Thydrure  d  œiiaiUliylc  est  représentée  par  la 
formule 

C'*U'^0^=  4voLvap. 

HYDRURE  DE  EUIVLE,  OU  ALDÉHYDE  RUTIQIJE. 

§  I  {\v  rompo^é  forme  la  presque  lotiililc  do  l'ossenrr  do 
rue  du  eommerro.  Cette  dernière,  puriliée  [);u-  (ju»  l<ju(s  rcrtiii- 
calions,  possède  un  point  d'ébuUition  ILxe,  qui  est  de  -iaH  degrés; 
elle  se  solidifie  vers  %  degrés  au-dessous  de  zéro,  affecUnnt  la  forme 
de  lamelles  brillantes  entièrement  analogues  à  Tessenco  d'anis  con- 
crète. Son  odeur  est  désagréable;  sa  saveur,  âcre  et  aromatique, 
présente  un  arrière-goût  d'amertume.  densité  de  l'Iiydrure  de 
rut)  le  est  de  0,8^7  à  18  degrés.  La  densité  de  sa  vapeur  est  égale 
à  5,83. 

Lorsqu  on  fait  passer  du  gaz  ammoniac  sec  à  travers  une  disso* 
lution  alcoolique  d'hydnire  de  rutyle  placée  dans  un  mélange  ré- 
frigérant,  il  se  sépare  une  matière  cristalline  qui  se  liquéfie  à 
o  degré  en  régénérant  Tammoniaque  et  Thydnire  de  rutyle.  Cbaufié 

avec  du  chlorure  de  zinc  fondu ,  ce  produit  se  décompose  en  don- 
nant un  hydrogène  carboné.  L'hydrnro  do  rutyle  s'unit  nnx  bisul- 
fites alcalins,  avec  lesquels  il  forme  de-s  ronibinaisons  cnsUiUisees. 

L'acide  sulfurique  concentré  dissont  Thydrure  de  rutyle  en  pre- 
nant une  couleur  d'un  rouge  brun;  de  Teau  ajoutée  à  la  liqueur 
acide  en  sépare  l'hydrure  de  rutyle  inaltérée.  L*acide  azotique  du 
commerce  oxyde  promptement  lîiydrure  de  rutyle  à  Taide  d*une 
faible  élévation  de  température;  le  principal  produit  de  cette 
réaction  est  de  l'acide  pela rgoniquc.  Si  Ton  modère  la  réaction,  on 
obtient  une  quantité  notable  d'acide  ruiique;  si  Ton  prulon^^e  au 
contraire  l'action  de  Facide  azotique ,  on  obtient  une  série  d'acides 
homologues,  inférieurs  à  l'acide  pélargonique. 

Une  dissolution  aqueuse  d*azotate  d'argent  n*est  pas  sensible- 
ment attaquée  par  Fbydrure  de  rutyle.  Une  dissolution  d'azotate 
d'argent  ammoniacale  est  prompt ( 'nient  réduite ,  de  l'argent  métal- 
liipie  se  dépuM'  et  recouvre  la  surface  du  liquide,  ainsi  que  les 
parois  du  vase,  d'une  pellicule  miroitante. 

Lorsqu'on  fait  passer  un  excès  de  gaz  chlorhydrique  à  travers 
une  dissolution  alcoolique  d'hydnire  de  rutyle,  ce  produit  se 
trouve  modifié  moléculai rement.  Si  Ton  traite  par  Teau  la  liqueur 
II.  48 
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acide,  il  se  sépare  une  huile  qui,  lavée  avec  de  l'eau  alcalisée,  puis 
lectifiée,  possède  une  odeur  de  fruits  trés-suave,  bien  difléreote 
de  rôdeur  désagréable  de  Thydnire  de  rutyle.  Celte  huile  étanl 
refroidie  cristallise,  et  les  cristaux  ne  fondent  qu'à  4- 13  degrés.  Ce 

produit,  qui  présente  exaclonmnt  le  mômo  point  d'ébulliiiun  cl  la 
même  conipuMtiun  que  l'hydrur^  de  rutylo.  n'en  dilVore  qu'en  re 
qu'il  se  dissout  à  froid  très-aisément  dans  i  acide  sulfurique  con- 
centré sans  se  colorer,  en  donnant  un  acide  copulé*  L'hydrure  de 
rutyle  ne  produit  rien  de  semblable. 

La  composition  de  Thydrure  de  rutyle  est  exprimée  pur  la  for- 
mule 

C«*H**0»=4voUvap. 


UÏDRURE  DE  BENZOÏLE,  OU  ALDÉHYDE  BENZOIQUE. 

§  1440.  Ce  composé  se  produit  dans  un  grand  nombre  de  cir- 
consUinres;  on  Tobtient  de  la  façon  la  plus  roininode  cl  le  [)his 
abondciinmeiit  possible  en  ^(unncUant  les  amandes  amèros  à  la 
distillalion  a\ec  de  I  cau.  Ce  produit  ne  préexiste  pas  dans  ces 
semences,  il  résulte  de  Inaction  d'un  ferment  particulier  auquel  on 
donne  le  nom  de  symtptase,  sur  un  principe  cristaiiisable  contenu 
dans  les  amandes,  YamygdaUae^  qu*on  peut  facilement  en  extraire 
en  les  traitant  par  Talcool.  Ce  même  ferment  existe  dans  les 
amandes  douces,  qui  ne  diOèrent  des  précédentes  que  par  Tabsence 
de  l'amygdaline. 

La  formation  de  l'hydrure  de  1h  n/.oïle  par  la  fermentation  de 
ramygdaiine  peut  facilement  s  expliquer  au  moyen  de  i'éqUation 
suivante  : 

H'*  Az  0"  -h  4  HO  =  C*  H«  0'  -h  C  Az  H  4-  (  C"  H"  0''  ). 

ABJfdtllM.  Hjdrure  Acide  GtaOOM. 

Pour  obtenir  l'essence  d'amandes  amères,  on  forme  une  bouillie 
claire  avec  du  tourteau  d'amandes  ameres  et  de  Teau  ;  un  introduit 
le  mélange  dans  un  alambic  et  on  l'abandonne  à  la  macération 
pendant  vingt-quatre  heures,  après  quoi  i  on  procède  à  la  distil- 
lation* Afin  que  la  matière  ne  s*attache  pas  aux  parois  et  ne  pro- 
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duise  pas  d'huile  empyreumatique  qui  viendrait  altérer  la  sub- 
stance qu'on  se  propose  de  recueillir,  il  est  avaiiiîmeux  d'ellbctuer 
la  distillation  au  moyen  de  la  vapeur  d'eau  qu'on  oblige  à  traverser 
la  bouillie  précédante.  On  recueille  alors  un  nnélangc  d  essence  et 
d'eau  renfennani  une  proportion  très-appréciable  d'acide  cyan- 
hydrique.  On  sépare  reasence  de  Teau  par  décantatîott.  L'eau  qui 
surnage  est  saturée  d'eseenee;  on  peul  en  recueillir  une  nouvelle 
portion  en  soumettant  ce  liquide  à  l'action  d'une  distillation 
ménagée. 

L'essence  qu  on  recueille  ainsi  n'est  pas  pure,  elle  retient  tout 
à  la  fois  de  l'acide  cyanbydrique  et  de  l'acide  benzoïque.  Pour  la 
purifier,  il  faut  la  soumettre  à  une  distillation  fractionnée  en  reje- 
tant les  produits  recueillis  au  commencement  et  â  la  fin  de  Topé- 
ration. 

On  peut  également  hi  débarrasser  des  acides  cyanhydri(pie  et 
iM  îizuujiie,  en  l'afi^itant  vivement  avec  un  lail  de  chaux,  puis  avec 
une  dissolution  de  protochlorure  de  fer.  On  sépare  ensuite  l  essence 
des  parties  aqueuses,  puis  on  la  rectifie  sur  de  la  chaux  vive.  Les 
feuilles,  Técorce,  les  noyaux  et  les  amandes  de  l'abricotier,  du 
prunier,  du  pécher,  du  merisier,  etc.,  fournissent  également  de 
rhydnire  de  benzoYIe  lorsqu'on  les  distille  avec  de  Teau. 

§  iiW.  Purilié,  1  bvdiuie  de  beu/oïle  est  un  liquide  huileux, 
incolore,  réfractant  fortement  la  himirri';  sa  saveur  est  Acre  et 
aromatique  f  son  odeur  dillére  peu  de  celle  do  l  essence  brute  d'a- 
mandes améres.  Sa  densité  est  de  1,04s.  La  densité  de  sa  vapeur 
est  de  3,73].  H  bout  à  lèo  degrés,  n  prend  feu  par  rapproche 
d'un  corps  en  combustion  et  brûle  avec  une  flamme  fuligineuse. 
Peu  soluble  dans  l'eau ,  il  se  dissout  en  toute  proportion  dans  Tal- 
cool  et  dans  Téther. 

Lorsqu'on  fait  |)asser  ses  vapeurs  à  travers  un  tube  rempli  de 
pierre  ponce  et  chauffé  au  rouge,  ce  composé  se  dédouble  en  oxyde 
de  carbone  et  benzine,  ainsi  que  l'exprime  l'équation  suivante  : 

AbandtHiiié  au  i  unlact  de  l'air,  surtout  lursqu  il  est  Iniinide, 
l'hydnire  de  benzoïle  en  absorbe  l'oxygène  et  se  translurint*  U) tin- 
tement en  une  matière  blanche,  cristallisée  en  aiguilles  satinées 
qui  présentent  tous  les  caractères  de  l'acide  benzoïque. 
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Cbaufié  avec  de  Tiiydrate  de  potasse  solide,  il  dégage  de  Tày- 
drogène  et  se  convertit  en  benzoate  alcalin,  ainsi  (iiie  l  expiiioe 

lequation  suivante  : 

C'fl«0*-|-(KO,HO)  =  C*  H*  0*,  KO -H  a  H. 

Il  se  diaaout  dans  une  diasolution  alcoolique  de  polasse;  ù  i  on 
évite  Taccèa  de  l'air,  il  se  précipite  du  benzoate  sous  la  forme  de 
paiUetles  cristallines;  de  l'eau  ajoutée  à  la  liqueur  alcaline  8^»re 
une  matière  huileuse .  qui  par  sa  composition  et  ses  caractères 

représenUî  l'alcool  benzoïque.  La  formai  ion  de  ce  produit  peul 
s'expliquer  au  moyen  de  l'équation  stiivuiuo  : 

alC^H^O»)  +  KO,  HO  =  C*H*0»-hC"H*0*,  KO. 

IJ}dr.  de  beniuile.  Aie  l»enioi*4u«.    Veiisoate  de  puk 

Lorsque  l'hydrure  de  benzoïle  est  chargée  d*acide  cyanhydrique, 
comme  cela  arrive  |K)ur  Tessence  d'amandes  amères  brutes,  il  se 

convertit,  sous  1  miluencc  do  la  f>olasse,  en  une  sult>Uiii(  e  isomure 
à  la(|uolle  on  donne  le  iiuui  di'  Ix'nznïnr,  et  qui  no  ditlcrc  proba- 
blement de  i'iiydrure  de  benzoïle  que  par  la  condensation  de  ses 
éléments. 

L'acide  azotique  ordinaire  ne  transforme  qu'avec  peine  l'hydrure 
de  benzoïle  en  acide  benzoïque ,  même  à  la  temi)ératura  de  Té- 

buUition.  L'acide  nitrique  fumant  attaque  énergiquement  Thydrure 
de  benzoïle,  il  le  dissout  en  dégageant  beaucoup  de  chaleur;  en 
ajoutant  (U*  l'eau  à  la  dtssoUition ,  il  se  séparo  unr  liuilo  jaunàtn^ 
qui  ne  tarde  pas  à  se  concréter.  Cette  dernière,  à  laqui  lh'  on  doime 
le  nom  é^hydrure  de  nitrobenzode,  ne  diffère,  en  effet,  de  l'hydrure 
que  par  la  substitution  do  i  équivalent  de  vapeur  nitreuse  à  la 
place  de  i  équivalent  d'hydrogène* 

L'acide  sulfurique  fumant  forme  avec  l'hydrure  de  benzoïle  une 
1  (nnlnriaison  parliciilicre  susceptible  de  iornici"  ijucicpn's  sels  rris- 
tallisables  dont  la  couiposiliou  n'est  pas  bien  deiinie;  il  se  luriu«', 
en  outre,  dans  certaines  circonstances  qui  n'ont  pas  étésuflisam- 
ment  appréciées,  des  cristaux  d'un  corps  neutre ,  insoluble  dans 
l'eau,  qu'on  considère  comme  formé  delà  combinaison  de  i  équt- 
valent  d'acide  benzoïque  et  de  2  équivalents  d'hydrure  de  benzoïle , 
auquel  on  donne  pour  cette  raison  le  nom  de  benzoate  (Chjdrutvde 
henzttili'. 
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L'ammoniaque  produit  par  sa  réaction  sur  Thydrure  de  benzoïle 
différente  composés ,  dont  le  plus  important,  désigné  sous  le  nom 

iïliydn)bcnz(trnidt',  s'obtient  par  uno  élimination  d'eau  formc^o  aux 
dépens  de  1  oxygène  de  l'hydrure  et  do  l'hydrogène  do  1  uuiiuo- 
niaque. 

il  est  facile  de  se  rendre  compte  de  la  production  de  cette  âui>- 
stance  au  moyen  de  Téqualion  suivante  : 

3  { C*  U«  0')  -H  a  Az  IP  =^  C*^  if  Az^  4-  ôHO, 

L'aniline  et  les  difTérenftes  bases  ammoniacales  se  comportent 
d'une  manière  semblable  avec  Thydrure  de  benzoïle. 

L'acide  sulfbydrique  et  le  sulfîiydrate  d*ammoniaque  donnent, 
par  leur  réaction  sur  Thydrure  de  benzoïle,  naissance  à  des 

composés  sulfurés  de  nalure  particulière. 

L'acide  r\  Il i  ]n(^  forme  avec  1  hydrure  de  benzoïle  une 
cuuibiuuiâuu  icpre:>euLee  par  lu  formule 

C*H«0%  C  AzH. 

Lorsqu'on  évapore  celte  combinaison  avec  de  Taciile  chlorliy- 

driquc  concentré,  elle  se  translurmo  en  (ixant  les  élénu  iils  de  l  eau 
eu  acide  formohcnzniUquc  et  auuuoniaquc.  C  est  ce  qu'exprime 
l'équation  suivante  ; 

« 

c*  ir  0%  e Azii  4-  4  HO  =  Az  ir  4-  c"'  ii"  o«. 

'  Les  bisulfites  alcalins  fuinicnt  avec  l'hydrure  de  benzoïle  des 
composés  cristallisables  et  solubles  dans  l'eau;  on  peut  utiliser 
avec  profit  cette  observation  pour  séparer  Tliydrure  de  benzoïle 
de  quelques  .huiles  étrangères  qui  pourraient  le  souiller. 

Le  chlore  et  le  brome  agissent  énergiquement  sur  Thydniro  de 
benzo'ile,  en  donnant  naissance  à  des  produits  de  substitution; 
l'iode  n'exerce  aucuiR  u  t  ion, 

I.e  perchlorure  de  pln)>[)lii)ix'  attîique  Thydrurc  de  benzoïle  a \ec 
une  extrême  énergie;  il  se  produit  de  l'oxychlorure de  phosphore, 
.  insi  qu'un  composé  qui  ne  diffère  de  l'hydrure  de  benzoïle  qu'en 
ce  que .  les  a  équivalents  de  Toxygène  de  cette  subs^cc  s'y 
trouvent  remplacés  par  %  équivalents  de  chlore.  On  donne  à  ce 
produit  le  nom  de  rhhrobenzni.  Sa  formalioii  s  explique  facilement 

48. 
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au  moyen  de  réquation  suivante  : 

Bf4t.  dé  banaollé.  CbkiffétaMOl. 

Ce  dernier  puxluit,  traité  par  des  dissolutions  alcooliques  de 
sulfures  alcalins,  échange  tout  son  chlore  {M)ur  une  proportion 
équivalente  de  soufre,  et  donne  naissance  à  un  produit  cristalli* 
sable  en  belles  écailles  blanches  d'apparence  nacrée,  qu'on  désigne 
sous  le  nom  de  sulfobenzol. 

Ce  même  chlorobenzol  régénère  de  l'hydnire  de  benzo'ile  lors-  i 
qiron  le  chauffe  avec  des  oxydes  de  mercure  et  d^argent  ;  l'action  ^ 
est  <ies  phis  vives.  La  composition  de  l'hydrure  de  beoxoïle  est  • 
représentée  par  la  formule 

C'*H«(y  =^  4  vol.  vap. 

HYDRUK£  D£  CUMYLE,  OU  £SSENCË  DË  CUMIN. 

§  H-42.  Ce  produit,  que  renferme  la  ^r.iiiic  du  cumin,  est  ac- 
compiJirné  dans  la  semence  d'un  hydr<»Ln"^îio  carboné  liquide  dont 
on  Je  sépare  au  moyen  de  la  distillation.  A  cet  effet,  on  introduit 
l'essence  brute  dans  une  cornue  qu'on  chauffe  au  bain  d'buileentre 
'loo  et  2IO  degrés,  et  continuant  l'opération  jusqu'à  ce  qu'il  ne 
passe  plus  rien.  On  change  alors  de  récipient,  et  l'on  distille  le 
résidu  dans  nn  courant  d'acide  carbonique.  Il  est  préférable  d'agi- 
ter l'essence  decuniin  brute  avec  une  solution  uioyenncment  con- 
centrée d'un  bisullitc  .ilralin;  on  obtient  alors  une  masse  cristnlfi- 
sabio  qu'on  sépare  des  matières  étrangères  en  la  comprimant  entre 
des  doubles  de  papier  buvard  ;  on  met  ensuite  en  liberté  l'hydnire 
de  cumyle  pur,  en  chauffiint  les  cristaux  avec  une  dissolution 
étendue  de  potasse  caustique.       '   .  , 

A  rétat  de  pureté ,  c'est  un  liquide  de  couleur  légèrement  am- 
brée, présenlanL  l  udi  ur  forte  et  désagréable  du  cumin  et  doué 
d'une  saveur  acre  et  brûlante.  Il  bout  à  aao  degrés.  La  densité  de 
sa  vapeur  est  égale  à  5, '240. 

Maintenu  pendant  un  certain  temps  au  contact  de  l'air  à  une 
teropéreture  voisine  de  son  point  d'ébullition,  il  s'altère,  se  colore 
et  se  résinifie  en  produisant  une  certaine  quantité  d'acide  cumi- 
nique. 
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L'hydrate  de  [)otasse  solide  le  transforme  rapidement  a  Ja  tem- 
pérature de  9t>o  (leurrés  en  acide  cuminique.  Cette  transformation, 
entièrement  calquée  sur  celle  que  produit  Thydrure  de  benzoïle^ 
peut  s'exprimer  au  moyen  de  Téquatioa 

C"  H" 0'  -f-  (  KO,  HO  )        H''  0\  KO  +  2 H. 

Tous  les  corps  oxydants,  tels  que  Faeide  azotique  étendu,  Ta- 
cide  chromique,  le  mélange  d'acide  sulforique  et  de  bichromate  de 

potasse,  le  chlore  humide,  etc.,  transforment  pareillement  l'hydrure 
de  cumylc  vn  acide  cumini<|ue. 

Le  potassium  attaque  l'hydrure  de  cumyle  à  l'aide  d'une  douce 
chaleur.  De  Thydrogène  se  dégage,  et  Ton  obtient  une  masse  géla* 
tineuse  amorphe,  qui  ne  diffère  de  l'hydrure  de  cumyle  que  par 
la  substitution  de  i  molécule  de  potassium  à  i  molécule  d'hydro> 
gène,  et  qu*on  désigne  pour  cette  raison  sous  le  nom  de  eamjiure 

<le  potassiuièt. 

Lo  chlore  et  le  brome  agissent  énergiquemcnt  snr  l'Iiydrure  de 
cumyle  en  donnant  naissance  à  des  produits  dérivés  par  substi- 
tution. Les  bisulfites  alcalins  se.combinent  avec  ce  produit  comme 
avec  Thydrure  de  benzoïle  en  donnant  des  produits  cristallisés. 

L'acide  sulfhydrique  et  le  sulfhydrate  d'ammoniaque  réagissent 
pareillement  sur  l'hydrure  de  cumyle  en  le  transformant  en  des 
priniuiis  qui  n  en  diffèrent  qu'en  ce  que  tout  l'oxygène  s'y  trouve 
remplacé  par  une  quantité  eijuivalente  de  soufre. 

Enfm  lo  perchlorure  de  phosphore  agit  très-énergiquement  sur 
rbydrure  de  cumyle,  en  le  transformant  en  chiorocumol,  homo- 
logue du  chlorobenxol. 

La  composition  de  l'hydrure  de  cumyle  est  exprimée  par  la 
formule 

C»*H''0». 

§  1143.  On  rencontre  dans  plusieurs  graines  de  la  famille  des 
Ombellifères,  et  notamment  dans  l'anis,  la  badiane,  le  fenouil, 
l'estragon ,  des  produits  huileux  dont  la  composition  est  entière- 

ment  identique  à  l'hydrure  de  cumyle,  mais  dont  les  propriétés 
sont  essentiellement  dilléreutes. 
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HYDRURE  DE  SALlCVLt:,  OU  ALOtllVUE  S.\L1CVLIQUE. 

§  1144.  Ce  produit,  retiré  pour  la  première  fois  des  fleurs  de 
la  reine  des  prés  {Spirasa  uÙnària)  par  .M*  Pagenstecber,  phar- 
macien à  Berne,  a  été  rcprodiiil  artificiellement  par  M.  Piria,  en 
fainiml  réagir  un  mélan^re  d'aride  snlfnrique  et  do  Mcliromate  de 
[K»tiisse  sur  la  salicinc,  .suli>taur('  et  i>laHi<ahlc  cunU-niie  daii,>  i  i  - 
corce  (le  certains  saules.  Les  proportions  suivanti>s,  indiquées  par 
M.  Eltling,  fournissent  les  meiUeurs  résultats.  Ces  proportions 
sont  : 

m 


ihi  mélange  intimement  le  bichromate  de  potasse  avec  la  sali* 
cine,  et  après  y  avoir  versé  les  deux  tiers  de  Teau,  on  y  ajoute 
Tacide  sulfurique  étendu  de  l'autre  tiers,  puis  on  agile  «icore 

«ne  fois.  Il  se  manifeste  bientôt  une  action  qui  se  traduit  par  un 
(léga«joment  gazeux ,  laihle  mais  «onslant ,  qui  dure  ouNiron  trois 
quarts  d  heure.  L(*  liquide  prend  en  même  temps  une  couleur 
éméraude  et  séchautle  dès  que  cette  première  réaction  a  cesse; 
on  chauffe  la  cornue  qui  contient  le  mélange  à  Taide  de  quel- 
ques charbons,  et  Ton  conduit  Topération  avec  une  très-grande 
lenteur. 

•  Il  s©  dégage  des  vapeurs,  qui  se  condensent  dans  le  récipient 
en  Ibruiant  deii\  rmii  hes,  dont  rinfcriiMire  est  une  matière  hui- 
leuse, de  couleur  audjrée,  qui  constitue  1  liydrurede  salic\  le  brul. 
Le  résidu  de  la  cornue  renferme  une  dissolution  d  alun  de  chrome 
que  surnage  une  matière  résineuse ,  provenant  d'une  altération  se- 
condaire de  rhydrure  de  salicyle.  En  employant  la  méthode  pré- 
cédente, on  retire  de  25o  grammes  de  salicine  environ  6o  grammes 
d'hydrure  de  salicyle ,  c*est-à-dire  à  peu  près  le  quart. 

D'a[)rès  Wœhler,  on  peut  remplacer  avec  avantage,  au  i)oinl  »le 
vue  éconouuque,  la  salic}  ue  pure  par  1  extrait  aqueux  de  l'écorcc 
de  saule. 

§  lUri.  A  l'état  de  pureté,  Thydrurode  salicyle  se  présente  sous 
la  forme  d'une  huile  ambrée  se  colorant  promptement  en  rouge 


Salicine  

Bichromate  de  potasse.. . . 
Acide  sulfurique  concentré 


4i  » 


3  parties. 
3  » 


Eau 
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intense  au  contact  de  Tair.  Son  odeur  aromatique  et  agréable  res- 
semble à  celle  de  l'essence  d  amandes  amères.  Sa  saveur  est  àcrc 
iîl  bn'ilnTîte.  Sa  (lensilé  est  de  1.173  à  l  i  drgrés;  la  densité  de  sa 
vapeur  est  égale  à  i^ny^.  Il  bout  à  196  degrés  et  $e  concrète  par 
un  froid  de  i  degré. 

L'eau  dissout  une  quantité  notable  d'hydrure  de  salicyle.  Cette 
dissolution,  qui  n*exerce  aucune  action  sur  la  teinture  du  tourne- 
sol ,  colore  en  rooge  violacé  très^intense  les  sels  de  peroxyde  de 
fer.  L/alcool  et  Téther  le  dissolvent  en  turli's  proportions. 

Les  alcalis  causUques  dK>.^ulvent  l  liydnirc  de  salicvle  en  for- 
mant des  produits  cristidiisables  qui  salUucnt  pruniplement  au 
conUict  de  l  atmosphère.  CbaulTé  avec  de  la  potasse  solide,  il  pro- 
duit un  dégagement  abondant  de  gaz  hydrogène  avec  formation  de 
salicylate  de  potaasoi 

Cette  transformation  s'exprime  au  moyen  de  Téquation 

C*il*0*-|-  (KO,  110)  =  C'*H*0*,  KO  -h  aU. 

L'hydrure  de  salicyle  chasse  lacide  carbonique  des  carbonates 
alcalins  et  produit  des  salicylures  métalliques.  Le  potassium  agit 
sur  rhydrure  de  salicyle  à  Taide  d*une  douce  chaleur,  met  en  li- 
berté de  l'iiydrogène,  et  donne  encore  naissance  à  du  salicyluro  de 
potassium. 

chlore  et  le  lironie  transforment  I  hydi  ure  desalicxie  en  pro- 
duits cristiillisables,  qui  n  en  diilèrent  que  par  la  substitution  de 
I  équivalent  de  Tun  ou  de  l'autre  de  ces  corps  à  la  place  de  i  équi- 
valent d'hydrogène.  L'iode  n'exerce  pas  d'action  sur  cette  substance. 
L*acide  azotique  fumant  transforme  à  froid  l'hydrure  de  salicyle 
en  un  produit  cristallisé,  qui  n'en  diffère  ((ue  par  la  substitution 
de  I  équivalent  de  vapeur  nitreuse  à  i  é(|uivalent  d'hydro<^ène. 

Les  l»isiiltites  alcalins  funiH'iil  avec  rii\<lrure  de  salicvle  des 
colIlpu^é^  cri>iallisés ,  analogues  a  ceux  que  produisent  les  hy- 
drures  de  benzoïle  et  de  cuinyle. 

L'ammoniaque  convertit  l'hydrure  de  salicyle  en  un  composé, 
qu'on  désigne  sous  le  nom  de  saifydramide,  dont  le  mode  de  for- 
mation et  la  composition  correspondent  de  la  manière  la  plus  par- 
faite à  l'hydrobenzamide. 

Le  sulfhydralr  d'ammoniaqne  Iraiislorme  r[i\  (lt  ii/v  di^  >iili(  yle 
eu  un  produit  d  apparence  rediuaide,  qui  n  eu  diUere  qu  cn  ce 
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que  la  moilié  de  l'oxygène  s'y  trouve  remplacée  par  une  propor- 
tion équivalente  de  soufre. 

Lt  composition  de  1  hydrure  de  saiicyle  est  exprimée  par  ia 
formule 

C'*H«0*=4voLvap, 

Ce  compofié  possède,  comme  on  le  voit,  la  même  oompoeitMiii 
que  l'acide  benzoïque,  et  Tëtat  de  condensation  dea  éléments  a*y 

trouve  exactement  le  même.  Tous  deux  forment  avec  les  bases 
des  sels  qui  présentent  la  même  cuiuposiUun ,  nuns  dont  les  réac- 
tions sont  essentiellement  différeotofii  c'est  encore  là  un  de  ces 
curieux  eiemplea  d'isomérie  que  noua  préaente  si  fréquemment 
rétude  des  matières  organiques. 

§  1146.  Si  nous  jetons  un  coup  d'œil  sur  les  composés  dont  noos 
venons  de  tracer  l'histoire,  nous  reconnaîtrons  facilement  que  ces 
aldéhydes  si  variées,  quoique  présentant  un  très-grand  nombre 
de  propriétés  rommiincs,  si-  iiuli  ni  néanmoins  en  deux  groupt^ 
parfaitement  diâlinrts.  A  la  tète  des  premiers  vient  se  placer  Tal- 
déhyde  vinique;  à  la  tète  des  seconds,  l'aldébyde  benzoïque. 

L*aldéhyde  vinique  et  ses  congénères  forment  avec  les  b^lfites 
alcalins  des  composés  cristalUsables,  de  même  que  celles  du  se* 
coud  groupe.  Exposées  au  contact  de  l'air,  elles  fixent  Tune  ©l 
l'autro  a  molécules  d'oxvîène  et  se  transforment  en  acides  volatils 
(jui  se  rorres[>un(leiit  parfaileinent.  Sous  Tinfluence  de  Thydrate 
de  potasse  et  d'une  température  de  aoo  degrés,  les  unes  et  les 
autres  dégagent  de  l'hydrogène  en  se  transformant  eu  ces  mêmes 
acides  volatils;  mais  ce  qui  les  distingue  essentiellement  Tune  de 
Tautre,  c*est  d^une  part  l'action  de  l'ammoniaque,  et  de  l'autre 
l'action  de  l'acide  sullliydrique  et  du  sui'li)  (li<i(i'  d'ammoniaque. 
En  elVet,dansle  premier  cas,  c'est-à-dire  a^  c(  l  aldéhyde  vin itjue, 
il  se  forme  une  combinaison  pure  et  simple  de  Taldéhyde  Avec 
l'ammoniaque,  tandis  que  dans  le  second,  c'est4-dire  dans  celui 
de  l'aldéhyde  benzoïque ,  il  y  a  formation  d'eau  et  d'un  firodnit 
azolé,  de  nature  particulière,  qui  ne  rappelle  en  rien  l'aldéhyde 
primitive.  Ce  produit ,  dans  le  cas  de  l'aldéhyde  vinique  et  de  ses 
analogues,  se  comporte,  sous  l  innuciuc  dune  lessive  aicaline,  à 
la  manière  de  l'aldéhyde  elle-même,  au  lieu  qu'avec  l'aldéhyde 
bco^ïque  et  ses  congénères  il  y  a  formation  d'uu  aktfilo'ide  par 
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un  8iiD[>le  jeu  d'isomérie.  Tandis  que  dans  le  premier  cas,  avec 

l'acide  sulfliydrique ,  on  obliont  un  produit  de  composition  ana- 
logue et  de  même  groiif  t  nu  nt:  avec  les  sd  nnls,  un  obtient  bien 
encore  un  produit  de  composition  analogue,  mais  dont  le  groupe- 
ment est  essentiellement  ditlérent.  £nfin,  avec  le  sulfhydrate  d  am* 
monîaque,  on  obtient  dans  le  premier  cas  des  produits  sulfurés, 
jouissant  des  propriétés  iMsiques;  dans  le  second,  on  n'observe 
absolument  rien  de  semblable. 

ACÉTONES. 

§  1147.  Â  ces  composés  si  pleins  dlntérét  viennent  8*en  ratta- 
cher d'autres,  dont  Tacétone  peut  être  considérée  comme  le  type, 
et  qiie  par  suite  on  désigne  sous  le  nom  générique  à^nc^tonrx. 
Nous  n  entrerons  ici  dans  aucun  détail  relativement  à  l'étude  de 
ces  différents  produits  aussi  nombreux  que  les  acides  d'où  ils  dé^ 
rivent.  Je  me  contenterai  de  vous  tracer,  en  quelques  mots,  This- 
loixe  de  l'acétone  proprement  dite;  j'essayerai  de  vous  expliquer 
ea  constitution,  et  je  m'efforcerai  de  vous  faire  saisir  les  liens  qui 
existi^nt  entre  les  acétones  et  les  aldéhydes. 

Je  vous  ai  fait  voir  \)\u>  haut,  que  lorsqu'on  x mnct  A  la 

distillation  sèche  1  acétate  de  chaux  pur,  il  se  dégage  un  liquide 
inflammable  et  très-volatil,  auquel  on  a  donné  le  nom  d'acétone* 

La  formation  de  ce  composé  s'explique  en  vertu  de  l'équation 

CH*(>'CaO=  C0'CaU4-C^H^0. 

Or,  la  formule  précédente  ne  représentant  cpie  a  volumes  de 

vapeur,  on  a  été  conduit  k  la  doubler  pour  avoir  le  véritable  équi- 
valent de  l  acétone;  on  u,  clans  ce  cas, 

C»H*0*  =  4vol.vap. 

L^action  des  acides  sur  cette  substance  avait  conduit  tout  d'a- 
bord à  la  considérer  comme  un  alcool  analogue  à  l'acide  vinique, 
auquel  on  avait  donné  le  nom  d'aicool  mésitique.  L'acide  sulfuri- 
que  concentré  dissout,  en  effet,  l'acétone  à  froid,  en  s'échauflbnt 
et  formant  un  acide  copolé  semblable  à  l'acide  sulfovinique,  et  de 
plus,  lorsqu'on  élève  convenablement  la  tenipérahiro  du  mélanî?e  , 
il  mot  en  liberté  deux  composés  volatils,  dont  l'un  corn'sc<»iHj  à 
l'oxyde  d'éthyle  et  l'autre  au  gaz  uiéliant,  ces  cumposés  étant 
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Mais  lorsqu'on  examine  r(s  produits  d'une  manière  ))lns  atten- 
tive, on  observe  (lu'il  faut  tripler  la  formule  du  rarhnre  d'hydro- 
gène, et  le  véritable  équivalent  de  Téther  mesilique  nous  est  en- 
core inconnu,  (le  telle  sorte  qu*en  réalité  il  n'existe  pas  le  moin- 
dre lien  entre  l'acétone  et  le  groupe  des  alcools.  VacMmfi  éCanr« 
en  outre,  un  cor[»s  parfaitement  neutre,  nous  ne  saunons  non 
plus  le  rapprocher  des  acides  que  nous  avons  examinés  dans  la 
leçon  préeédente. 

Or,  lorMiu  un  agite  Vaeétone  avec  du  bisulfite  de  potasse  on  do 
soude,  il  se  sépare  bientôt  un  composé  cristallin  entièrement  ana- 
logue à  celui  que  fournit  Taldéhyde  vinique  dans  les  mêmes  cir- 
constances. De  môme,  sous  l'influence  do  Tammoniaque  et  do  Ta- 
cide  sulfhydrique,  de  Tammoniaque  et  du  sulfure  de  carbone,  Tacé» 
tonc  se  comporte  à  la  manière  de  l'aldéhyde.  En  se  basant  sur  ces 
faits,  on  a  été  conduit  à  rapprocher  ces  deux  substances  et  à  con- 
sidérer l'acétone  comme  dérivant  de  ce  produit  parla  substitution 
de  I  molécule  do  méthyle  à  la  place  de  i  molécule  d'hydrogène; 
on  aurait  ainsi  : 

Aldéhyde   C*  H*  0»  =  4  vol.  vap. , 

Acétone   OW  {C?W)0^    4  vol.  vap. 

Toutes  les  acétones  pourraient,  de  môme  que  l'acétone  acétique, 
se  rattacher  à  une  aldéh}  de  correspondante. 

Or,  comment  se  rendre  compte  de  la  production  de  l'acétone? 
Supposons  que,  dans  la  formation  «le  ce  produit,  il  inlcr>ienne 
1  molécules  d'acétate ,  réagissant  l'une  sur  l'autre,  pour  former 
une  seule  molécule  de  ce  produit;  il  est  évident,  qu'en  distillant 
un  mélange  d'acétate  et  d'un  autre  sel  formé  d'une  acide  ana- 
logue, il  doit  se  produire  une  acétone  intermédiaire.  Tel  est  le 
résultat  'd\u\uA  est  arrivé  M.  Williamson  en  soumettant  à  la  dis- 
tillation un  uiélange  d'acétate  et  de  valérale  alcalins,  employés  à 
équi\,iU'nt>  ésaux  ;  il  a  obtenu,  de  la  sorte,  un  produit,  bouillant 
régulicn  nient  a  l.i  t empé rature  de  lao  degrés,  dont  la  composil ton, 
représi'nléc  |)ar  la  formule 

CMPO»^  4  vol.  vap., 
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est  intennédiaire  entre  celle  de  Tacétone  et  de  la  valéronie ,  et 
doit  être  exprimée  de  la  manière  suivante  : 

eH^(C"H')(y=4vol.vap,. 

entièrement  analogue  à  relie  de  l'acétone  normale. 

En  distillant  donc  nn  mélango  d'un  acétate  alcalin  avec  un  sol 
alcalin,  formé  par  un  acide  quelconque  de  celle. série,  on  doit 
obtenir  une  série  de  composés  représentés  par  la  formule  générale 

e  H'  (  C*  W^*  )  0'  =  4  vol.  vap. 

Il  suit  de  là  qa*en  distillant  avec  on  formiate  alcalin  un  sel  formé 
par  Tun  des  acides  volatils  quelconques  que  nous  avons  étudiée 

dans  la  leçon  précédente,  un  doit  reproduire  l'aldéhyde  corres- 
pondante a  cet  acide.  Or,  tel  est  le  résultat  rcMuarquahle  autjuel 
est  arrivé  tout  récemment  M.  Piria  ,  en  soumetUinl  a  la  distillation 
un  mélange  de  benzoate  et  de  formiate  alcalins.  11  se  produit  de 
l'acide  carbonique  qui  s'unit  à  la  base  alcaline ,  tandi^  qu'il  dis- 
tille de  rhaile  d^amandesamèresparfolteioent  pore.  Un  mëiange  de 
eominate  et  de  formiate  alcalins  fournit  pareillement  de  Thydrure 
de  cumyle.  Ces  réactions  fort  curieuses  peuvent  s  expiiuicr  au 
moyen  des  équations  suivantes  : 

C  H  0*  . 

Hydrare 

€étte  réaction  permet  donc  de  passer  d*un  acide  &  Taldéhyde 
qui  lui  correspond  et  par  suite  de  remonter  à  Valcool ,  puisque , 

ainsi  que  nous  Tavcjns  démontré  dans  mie  leçon  précédente,  il 
suffit  de  faire  aj^ir  sur  riivrirure  de  b(Mizoïle  ou  sur  Tlivcirure  de 
cumyle  une  dissolution  alcoolique  de  potasse  pour  donner  nais* 
sance  aux  alcools  benzoïqoe  et  cuminique. 


|2K0=a(C0%K0)4-C*H*'  0', 
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CINQUANTE-QDATIIIÈME  LEÇON. 

AGZraS  SB  aATTAOBAMT  AUX  AUIÉB¥1IB8. 

Aci'lf  liu  liquo;  preparalioii ,  |)ropri«tés. —  Acides  (|;lycolliqiic  et  homo» 
lactique.  —  Acide  oxalique.  —  Acide  succiniqtie.  —  Acide  adipiqiip. 
—  Acide  piinélique.  —  Acide  siibérîque.  —  Acide  se hn cique*  Acides 
se  rattachant  aux.  acides  aromatiques.  —  Acides  pbtalique  et'tosolU 
nique. 


g  ii4B.  Aux  acides  du  groupe  fonnique  viennent  s'en  rattacher 
quelques  autres  n*en  difTérant  que  par  a  moléfules  d*oxygène  de 

plus,  «lonl  un  seul  a  jusifirà  présent  été  l'objet  de  recherches 
corisidônibjes  :  c'est  Vaaeh-  Nous  étiidiiM'ons  d'imo  nTî^niore 

toute  spéciale  ce  composé  qui  jouit  d'une  im|K)rtiiiu  e  rc^^lle ,  tant 
au  point  de  vue  de  ses  réactions  intéressantes,  qu'à  ceUii  de  sa 
facile  production  par  la  métamorphose  des  matières  sucrés.  U  est 
probable  qu*on  découvrira  toute  une  série  de  produits  analogues 
devant  se  rattacher  auï  différentes  aldéhydes  homologues  de  Tal* 
déhyde  \  ini(iiio.  de  la  même  manière  (pie  l'acide  lactique  se  rat- 
tache à  cette  dernière,  ainsi  (pie  l  u  prouvé  récemment  M.  Sti  <  (  ker 
dans  un  travail  fort  renianpiablo.  Le  chimiste  a  fait  voir,  en  etiet, 
que  dans  Taction  récipro(pie  de  Tacido  nitreux  et  de  Valaninr,  cette 
substance  se  convertissait  entièrement  en  acide  lactique.  En  fai- 
sant agir  Tacide  niUreux  sur  la  leucine,  j*ai  moi-même  observé  la 
production  d'un  acide  liquide  qui  présente  des  liens  étroits  •avec 
l'aldéhyde  valérique. 

Ces  acides  ]>. il  liîssonl  jonir  de  la  propriété  curieuse  de  se  trans- 
former, sous  1  mtluence  de  la  chaleur,  en  une  substance  neutre  en 
perdant  2  écpiivalentâ  d'eau.  Cette  dernière,  en  hxantde  nouveau 
ces  SI  équivalents  d'eau ,  régénère  à  son  tour  l'acide  primitif. 

n  exista  donc  entre  ces  corps  neutres  et  Tacide  d'où  ils  dérivent 
les  mêmes  relations  que  celles  qu'on  observe  entre  l'oxyde  de  car- 
bone et  l'acide  formiquo.  Ainsi ,  de  même  que 

en  fixant  a  HO  donne  C'H'O*, 
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de  même 

C  H     en  Uxant  a  UO  donne  C-  il''  0^ 

Tout  porte  à  croire  (ju'une  élude  comparée  de  ces  deux  groupes 
(luil  «uihluire  à  des  résultats  iiiLérossants;  quoi  qu'il  en  soit,  je 
n'insisterai  pas  davantage  sur  ces  rapprochements  purement  spé- 
euiatifs,  et  je  me  bornerai  simplement  à  vous  décrire  les  propriétés 
de  ces  différentes  substances. 

ACIDE  LACTIQUE. 

g  il49«  Ce  composé,  découvert  par  Scheele  dans  le  lait  aigri, 
fui  retrouvé  plus  tard  par  Berzelius  dans  la  cbair  des  animaux  ré- 
cemment tués.  Braconnot  l'a  rencontré  dans  Teau  sûre  des  ami- 

donniers,  dans  le  jus  de  betterave  fermenté ,  dans  les  pois  et  les 
haricots  cuits.  M.  Liebia;  en  a  constaté  l'existence  dans  la  cliou- 
cruùte,  qui  le  renferme  en  assez.  ï^rande  abondance.  Enfin,  tout 
récemment  M.  Strecker  a  fait  voir  dans  d  intéressantes  recherches 
que  Tacide  lactique  se  rattache  à  laldéhyde ,  d'où  on  peut  le  foire 
dériver  à  Taide  de  réactions  fort  ingénieuses.  Toutes  lea  fois  que 
du  sucre  ou  dea  matières  amylacés  se  trouvent  en  présence  de 
certains  ferments,  ces  substances  se  transforment  en  acide  lactique. 

Si  l'on  introduit,  par  exemple,  dans  un  vase,  de  l'oi^e  gennée 
fortement  liumectée  d'eau,  l'amidon  contenu  dans  le  grain  se 
.  change  d'abord  en  sucre  sous  l'inUuence  de  la  diastase  qui  y  est 
contenue;  puis  cette  dernière  se  modifie  graduellement  par  son 
exposition  à  Tair,  et  se  convertit  en  un  ferment  capable  de  chan- 
ger à  son  tour  le  sucre  en  acide  lactique. 

Les  membranes  animales,  conv(»nal)lonieiit  moditiées  par  leur 
exposition  au  contact  de  1  air,  peuvent  ausM,  d  après  les  ol)serva- 
tions  de  M.  Fremy,  transformer,  d'une  manière  complète,  une  dis- 
solution de  sucre  en  acide  lactique. 

Enfin  la  méthode  suivante,  due  à  MM«  fioutron  et  Fremy,  per- 
met d'obtenir  cet  acide  en  quantité'  considérable.  Elle  est  fondée 
sur  Taction  exercée  par  la  caséine  soit  sur  le  lactose  contenu  dans 
le  lait,  soit  sur  la  glucose  ou  le  sucre  cristiillisable.  A  cet  etfet, 
on  inlruduil  dans  un  ilat  un  de  (i  à  7  litres  de  rapacité  3  S  4  litres 
(le  lait  auxquels  on  ajoute  200  à  3oo  grammes  de  lactose  ou  de 
glucose,  et  l'on  abandonne  les  matières  à  Tair  à  la  température 
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d'environ  ao  degrés.  Au  bout  de  quelques  jours,  la  liqueur  ayant 
acquis  une  réaction  forlement  acide ,  on  la  salure  par  du  bicar- 
bonate de  soude,  de  niiiniere  à  la  neuiialiser  complètement.  CA.'tte 
précaution  est  importante  ^  car,  sans  cela,  la  caséine  se  coagulant 
sous  rinfluence  de  Tacide  lactique  formé,  deviendrait  inactive.  Au 
bout  d'un  certain  temps,  la  liqueur  manifestant  une  réaction  acide, 
on  la  sature  comme  précédemment,  et  Ton  répète  ces  traitements 
jusqu'à  la  conversion  complète  du  sucre  en  acide  lactique.  Une  fois 
que  la  tnin^lotination  est  entièrement  upt ni',  on  fait  bouill  r  !e 
lait  afin  de  coaguler  la  caséine,  on  filtre  et  l  ou  évapore  avec  pré- 
caution ;  on  obtient  de  la  sorte  une  matière  sirupeuse  fortement 
acide  qu'on  reprend  par  de  Talcool  bouillant  qui  ne  dissout  que 
le  lactate  de  soude.  On  verse  alors  dans  cette  liqueur  une  quantité 
convenable  d'acide  sulfurique ,  qui  forme  avec  la  soude  un  préci- 
pité, tandis  que  lacide  lactique  demeure  en  dissolution.  Afin  de 
l'obtenir  plus  pur,  on  le  sature  par  de  la  craie,  on  fait  crislaliisor 
le  lactate  de  chaux,  on  le  dissout  dans  Veau,  puis  on  décompose 
la  dissolution  par  l'acide  oxalique. 

n  est  important,  dans  la  préparation  de  l'acide  lactique  an 
moyen  de  la  fermentation  du  sucre,  de  ne  pas  dwndonnerle  mé- 
lange à  l'air  pendant  un  temps  trop  considérable,  sans  quoi  Tacide 
lactique  se  dée  luposerait  à  son  tour  pour  donner  naissance  à  de 
l'acide  butyrique. 

§  ii50.  L'acide  lactique  bien  pur  est  incolore,  inodore;  sa  aa-  . 
veur  est  fortement  acide.  Il  se  dissout  en  toutes  proportions  dans 
l'eau  et  l'alcool ,  il  est  peu  soluble  dans  l'étber. 

Dans  son  plus  grand  état  de  concentration  il  est  sirupeux;  se 
densité  est  égale  à  i,^i5. 

L'acide  azotique  eonc(*ntré  le  transforme  en  acide  (»\<dique.  Il 
coagule  sur-lc-champie  lait  bouillant,  il  dissout  avec  une  eiktréme 
facilité  le  phosphate  de  chaux  des  os.  Peutrètre  faut-il  rapporter 
À  sa  production  anormale  dans  l'économie  les  causes  du  rachi- 
tisme. 

Quand  on  le  fait  bouillir  avec  de  Tacétate  de  potasse,  il  en  dé* 

i;a;;e  de  l'acide  acétique.  Il  ne  forme  aucun  tiouhU^  dans  les  caia 
di^  chaux,  de  baryteetd»^  strontinnc.  Lorqu Hii  chautle  1  aeuie  lac- 
tique avec  de  Tacido  sulfunque  concentré,  de  1  oxyde  de  carbooe 
pur  se  dégage  sans  trace  d'acide  carbonique.  Verse-t-on  de  Teau 
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dans  !a  dissolution  (jui  est  forU-iucnt  colorie  en  hmii,  alors  que 
le  gaz  a  cessé  de  se  dégager,  il  se  sépare  une  matière  noire. 

Lorsqu*on  soumet  à  la  distillation  l'acide  lactique  sirupeux ,  il 
perd  vers  i5o  degrés  son  équivalent  d*eau  de  constitution  et  se 
iraHafonne  en  acide  lactique  anhydre 

C*H^O-. 

Vers  100  degrés,  un  nouvel  équivalent  d'eau  se  sépare  encore, 
et  l'on  voit  se  condenser,  sur  les  parois  iroides  de  la  cornue  et  du 
récipient  qui  y  est  adapté ,  un  corps  cristallisé,  qu*on  purifie  en  le 
comprimant  entre  des  doubles  de  papier  buvard  et  le  dissolvant 
dans  TalcooL  Cette  substance,  dont  la  composition'  est  exprimée 
par  la  formule 

C'H'O*, 

cristallise  par  le  refroidissement  de  la  dissolution  alcoolique  en 
larges  tables  rhomboïdales,  incolores  et  transparentes. 

Ce  produit,  qu'on  désigne  sous  le  nom  de  iœtide,  est  insoluble 
dans  Teau.  Mis  en  présence  de  ce  liquide,  il  l'absorbe  graduelle- 
ment et  se  change  d'abord  en  acide  lactique  anhydre,  puis  en 
acide  lactique  hydraté.  Otte  transfonuation  se  produit  plus  ra- 
pidement à  la  tcmpéralurc  de  Tébullition  ;  elle  est  plus  prompte 
encore  lorsqu'on  fait  intervenir  une  base.  C'est  le  premier  exemple 
qui  ait  été  signalé  d*un  corps  neutre  se  changeant  par  un  simple 
phénomène  d'hydratation  en  un  acide  énergique  ;  il  est  entière* 
ment  comparable  à  celui  de  la  conversion  do  l'oxyde  de  carbone 
en  acid(>  loi  inique. 

Dans  la  distillation  de  l'acide  lacli(|ue  il  se  Tonne ,  outre  le  lar- 
tide  et  l'acide  lactique  anhydre, lUne  substance  liquide,  d'une  odeur 
forte  et  pénétrante,  qui  présente  à  Tégard  de  l'acide  lactique  une 
relation  analogue  à  celle  qu'on  observe  entre  l'acétone  et  l'acide 
acétique.  Ce  produit,  qu'on  désigne  iK>ur  cette  raison  sous  le  nom 
de  iactonc,  possède  une  composition  représentée  par  la  formule 

Il  se  produit  également  une  certaine  quantité  d'aldéhyde. 

Le  lactide  absorbe  le  gaz  ammoniac  sec  et  forme  un  produit 
cristallisable,  qui  n'est  autre  chose  que  la  lactamide  ;  ce  même  pro- 
duit prend  encore  naissance  dans  l'action  réciproque  du  gaz  ammo* 
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niac  sec  ei  de  l'acide  lactique  anhvdro;  dans  ce  cas,  il  y  a  élimi- 
iiaiioii  d  eau.  La  lactamide,  eu  tixaiU  i  équivaleots  d'eau,  régénère 
du  lactate  d  ammoniaque. 

i15l.  Lorsqu'on  maintient  un  mélange  d'acide  benzoïque  el 
d'acide  lactique  À  200  degréa,  jusqu'à  ce  qu'il  cesse  de  dégÉsar 
des  vapeurs  aqueuses,  on  obtient  un  résidu  qui  se  prend  par  le 
refroidissement  en  une  masse  cristalline.  Cette  masse  est  fortn^ 
pjn  un  mélange  d'acide  benzoïque  et  d'un  nouvel  acide  (lé>i-îne 
soiis  lo  nom  (Vnridr  benzolactifpœ ,  (ju  on  sé^ire  en  le  traitanl 
par  une  quantité  de  carbonate  de  soude  insuffisante,  qui  dissout 
i*adde  benzolactique  seul.  La  formation  de  ce  produit  s'explique 
au  moyen  de  l'équation 

a C *  11"  0'  -h  C  ^  11/  0'  '  =  C"  ir  0"^  -h  4  HO. 

Celui-ci  se  présente  sous  la  forme  de  cristaux  incolores ,  tantôt 
aplatis,  tantôt  allongés ,  présentant  une  analogie  manifeste  avec 

ceux  dv  Tacido  l)eiizuïque. 
La  composition  do  Tucide  lactique  est  exprimée  \m'  la  iormule 

ACIDE  GLYCOLUQUE. 

§  !iri2.  Ce  compusé,  qu'on  peut  considénM'  comme  un  homo- 
logue de  Tacide  lactique,  s'obtient  en  faisant  passer  de  l  acide 
nilreuii  dans  une  dissolution  aqueuse  de  glycocolle;  il  se  dégage 
de  l'azote,  et  si  Ton  traite  la  liqueur  par  Téther,  celui-ci  se  charma 
de  l'acide  glycollique  qu*il  abandonne  par  révaporation  sous  la 
forme  d'un  sirop. 

La  formation  de  ce  produit  s  explique  au  moyen  de  l  équation 

eH*AzO'-h  AzO*    eH*0*-h  HO-haAz. 

L'acide  glycollique,  ainsi  préparé,  présente  à  son  maximum 
de  concentration  l'aspect  d'un  sirop  épais  qui  ressemble  beaucoup 
à  Tacide  lactique.  11  se  dissout  en  toute  proportion  dans  Teau, 
ralcool  et  réther.  âa  saveur  est  fort  acide,  il  ne  précipite  pas  les 
sels  métalliques,  il  donne  naissance  à  des  sels  cristallîsables,  mais 
qui  forment  difficilement  des  cristaux  parfaitement  m:l>. 

La  composition  de  l  acide  glycollique  est  exprimée  par  la  formule 
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§  1153.  M.  Cloëz  augnalé  dans  les  eaitt  mères  de  la  fabrication 
du  fulminate  de  mercure,  Texistence  d*un  acide  auqbel  il  donne 
le  nom  diacide  homoiactiqiw ,  qui  présente  la  même  composition 
que  Tacide  glycoUique. 

C'est  un  liquide  incolore,  iitudorc  et  sinipciix.  il  esL  tros-avidc 
d'eau,  dans  laquelle  il  se  dissout  en  toute  proporlion;  lalcoul  et 
l'élher  ie  dissolvent  en  quantité  considérable.  Sa  saveur  est  forte- 
ment acide,  il  coagule  le  lait  à  la  manière  de  l'acide  lactique.  Chauffé 
au-dessus  de  aoo  degrés,  il  se  décompose  en  donnant  des  vapeurs 
blanches  qui  se  condensent  en  un  corps  blanc,  solide,  analogue 
au  lactide;  on  obtient  en  môme  temps  un  abondant  résidu  char- 
bonneux. L'acide  homolactique  forme  avec  la  baryte  et  1  oxyde 
d'argent  des  sels  très-nettement  cristallisés. 


S  1154.  M.  Gerhardt  a  démontré  de  lu  nianièrc  la  plus  évidente 
qu'il  existe  uneclasso  d'acides  bibasiqiies ayant  pour  premier  terme 
l'acide  oxalique,  présentant  entre  eux  des  analogies  tout  aussi 
manifestes  que  celles  qu'on  observe  entre  les  composés  du  groupe 
formîque.  Ces  deux  séries  ont  entre  elles  les  liens  les  plus  étroits, 
et  Texpédence  de  M.  Dessaignes,  relativement  à  la  conversion  de 
l'acide  butyrique  en  acide  succinique,  prouve  d'une  manière  assex 
évidente;  avec  quelle  facilité  on  peut  passer  de  l'une  à  l'autre.  Le 
tahloaii  suivant  fait  d'ailleurs  îuu  laileiiient  ressortir  les  analogies 
que  nous  venons  de  signalée  entre  ces  deux  séries: 


Ac.  formîque  C  H'  C, 

•  acétique  C  H"  0',    Ac.  oxalique  G*  H«  0*, 

»  propion ique  C*  H*  0*,  ? 

»  butyrique  C*  H"  0\       w  succinitpie  C*  H"  0", 

»  valérique  C'M^''()^  n  p\  i, .(iiruique..  C* H»  O, 

»  caproïque  C'U1''0\       »  adipique  C'MPO", 

9  œnanthylique  C'Mr'O',      »  pimélique  CMPO», 

»  caprylique  C'*H'*0*,      »  subérique  C»«H»*0», 

»  pélargonique. . . . .  C'*H**0*,  ? 

9  ruUque  C**  »  sébacîque  C*H"0». 


Nous  allons  étudier  successivement  ces  différents  composés  en 
nous  appesantissant  d*une  manière  plus  particulière  sur  Tacide 
oxalique,  le  plus  important  de  cette  série. 
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ACIDE  OXALIQUE. 

§  1155.  Cet  acide  se  rencontre  dans  la  nature.  11  prend  nais- 
sance dans  une  foule  de  réactions  chimiqueB*  On  le  déâgnaii  autre- 
fois  80UB  le  nom  d*acide  sacchaHn,  pour  rappeler  sa  formation 

au  moyen  de  Faction  de  Tacide  azotique  sur  le  socjre. 

On  IIP  le  connait  j>ns  à  l'état  anhydre.  Tel  qu'on  le  rencontre 
dans  le  commerce ,  il  a  pour  formule 

C'0»4-3H0, 

Desséché,  il  perd  a  équivalents  d'eau  et  présente  alors  la  com- 
position 

C»0>-hHO. 

L'acido  oiuilique  cristallise  en  prismes  quadrilatères  incolores  et 
transparents,  terminés  par  des  sommets  dièdres*  il  cristallise 
mieux  dans  Valcool  éteitdu  que  dans  Teau. 

Sa  saveur  est  très-aigre,  il  rougit  fortement  le  tournesol. 

Soumis  à  l'action  de  la  chaleur,  il  fond  dans  son  eau  de  cris- 
!<illi-^ition,  puis  ?e  décompose  rl  se  \ulatilise  en  partie.  11  se  dé;;ra«e 
un  mélange  d  acide  carbonique  et  d'oxyde  de  carbone,  il  distille 
de  lacide  formique  et  il  se  sublime  en  même  temps  de  Taride 
monohydraté.  Si  Tacide  est  bien  pur,  il  ne  reste  qu'une  faible 
proportion  d'un  résidu  chari>onneux. 

L*oxygène  ne  Taltère  pas.  Il  en  est  de  même  du  chlore.  L^adde 
chlorhydrique  le  dissout  sans  l'attaquer.  L'acido  azotique  i  on- 
centré  le  découiiios»»  à  l'aide  de  la  chaleur  et  le  transforme  en 
acide  carbonique.  Ciiauite  avoc  un  grand  excès  diacide  sulturique 
concentré,  il  se  décompose  en  acide  carbonique  et  oxyde  de  car- 
bone qui  se  dégagent  à  volumes  égaux.  Nous  avons  mis  à  profit 
cette  propriété,  g  318,  pour  nous  procurer  d*une  manière  com- 
mode Toxydc  de  carbone. 

Les  peroxydes  de  plomb,  de  manganèse,  de  cnhilt   etc..  dé 
trutseiU  une  partie  de  l'acide  oxalique  avec  lequeion  les  lait  bouillir, 
et  ramenés  à  Tétat  de  protoxyde,  ils  se  combinent  avec  la  portion 
non  altérée.  Il  se  dégage  en  même  temps  de  Facide  carbonique. 

La  réaction  s'explique  au  moyen  de  l'équation 

2  (C-  0%  3  HO  )  -f  Mn  0'  ^  C  0\  Mû  0  -h  a  CO^  4-  6  IK>. 
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L'acido  oxalique  dissous  decuiii(>ose  le  chloruit»  d'or;  il  se  dt^^age 
de  1  acide  carbonique,  et  il  se  produit  un  dépôt  d'or  mét<illique. 

L'acide  oxalique  eei  bien  plus  puisnini  que  i*acide  carbonique, 
bien  qu*il  contienne  moins  d*oxygène  que  ce  dernier*  Pour  faire 
dispaiaitre  cette  dlABculté,  M.  Dulong  proposa  de  le  considérer 
comme  un  liydracido  représenté  par  la  formule  suivante  : 

C»0*,  H. 

Dans  cette  manière  de  voir,  les  réactions  précédentes  s'expli- 
queraient sans  difficulté. 

L'acide  oialique  se  rencontre  en  assez  grande  quantité  dans  la 
nature.  L'oxatate  acide  de  potasse  se  trouve  dans  un  assez  grand 

nombre  de  piaules  et  principalement  dans  celles  du  genre  OtoUs, 
do  là  le  nom  de  sel  iToseilie^  sous  lequel  on  le  désigne  dans  le 
commercxî. 

La  soude  existe  à  Tétat  d'oxalate  dans  les  varechs*  Les  lichens 
qui  croisfient  sur  les  pierres  calcaires  contiennent  d'énormes  quan- 
tités d'oxalate  de  chaux. 

Certains  calculs  de  l'homme  sont  presque  entièrement  formés 

(le  cet  oxalate;  comme  ceux-ei  sont  rerouverls  d'aspérités,  ils 
déchirent  souvent  la  vessie  et  se  ret.uu\ it'nt  de  sang  qui  les  colore 
en  ruugo  brun ,  ce  qui  leur  donne  1  aspect  des  mûres  ;  c'est  en 
raison  de  cette  apparence  qu'on  leur  dimne  le  nom  de  calculs 
mûraux, 

§  1156.  On  l'extrait  facilement  du  sel  d'oseille.  A  cet  eiet,  on 
dissout  ce  sel  dans  l'eau,  puis  on  verse  dans  la  dissolution  de  l'a- 
cétate de  plomb;  il  se  produit  ainsi  de  l  oxalatede  plomb  insoluble 
qu'on  lave  et  qu'on  dée( un  [  jse  ensuite,  soit  par  1  acide  sud unque, 
soit  par  l'hydrogène  suUure. 

On  peut  le  préparer  artificiellement  en  faisant  réagir  sur  i  partie 
de  sucre  ou  d'amidon  7  à  8  parties  d'acide  azoUque.  On  fait  subir 
à  l'acide  ainsi  préparé  plusieurs  cristallisations  ;  on  l'obtient  en 
dernier  lieu  sous  forme  de  cristaux  assez  volumineux  et  très-purs. 

Il  est  impor  f  iiit  de  |uulunger  suflisainiiK  nt  l'action  de  l'acide 
azotique ,  sans  (|uoi  on  n'obtiendrait  qu'un  acide  visqueux,  désigné 
sous  le  nom  é  acirie  saccharique. 

L'acide  oxalique  forme  avec  les  bases  des  sels  neutres,  dessefe 
acides  et  des  sels  basiques. 
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Les  oulatea  anh^rdres  sont  détroits  par  la  dlstîUatioii  sans  laisser 

de  résidu  charbonneux.  Si  le  sel  contient  une  base  susceptible  de 
retenir  I  n(  ido  ciirhonnjue  au  roup:p,  il  se  r!(^î^;]:era  de  l'oxvdc  de 
carbone  pur.  Si  lec4irbonate  ne  ptnil  iu?,ihUM  a  <  t*Ue  lemperature, 
il  de  dégagera  des  volumes  égaux  d  acide  carbonique  et  d*o\yde  de 
carbone.  Enfin  si  1  oxalate  contient  un  oxyde  trés-réduclible,  îl  ne 
se  dégagera  que  de  Tacide  carboniquaet  Ton  obtiendra  le  métal 
pour  résido. 

Si  Toxalate  est  liydraté ,  il  se  dégage  en  outre  des  composés  de 
carbone  et  d'hydrogène. 

Les  oxalates  sont  en  gênerai  lurl  peu  solubles.  Les  oxalale> 
neutres  solubles  perdent  de  leur  solubilité  lorsqu'on  leur  ajouta 
un  excès  d'acide;  le  contraire  a  lieu  pour  les  oxalates  insolubles. 

Ces  composés  peuvent  s'obtenir  soit  par  la  réaction  du  métal  sur 
Tacide  dissous  dans  Teau ,  soit  en  faisant  réagir  cet  acide  sur  les 
bases  libres  ou  rarbonatées,  ou  bien  enfin  par  la  méthode  des 
doubles  déconiposiUons. 

§  1157.  Loxalate  d anunonia()uo  donne  des  produits  remar- 
quables  lorsqu'on  le  soumet  à  la  distillation.  Pour  opérer  cette 
dernière,  on  place  l  oxalate  dans  une  cornue  munie  d'un  récipient 
tubulé  auquel  on  adapte  un  tube  propre  À  recueillir  les  gaz.  On 
chauffe  peu  à  peu  la  cornue,  Toxalate  devient  opaque,  puis  laisse 
déi^airer  une  eau  ammoniacale;  la  décomposition  se  propage  bientôt 
dans  iouiv  hi  masse,  et  l'on  obtient  un  léger  résidu  de  (  barlMui. 

Pendant  la  distdlation  il  îie  dégage  de  l'acide  carbonique,  de 
l'oxyde  de  carbone,  de  l'ammoniaque  et  du  cyanogène. 

On  trouve  dans  rallonge  et  dans  le  récipient  une  grande  quan- 
tité de  carbonate  d*ammoniaque  accompagné  d'une  matière  d'un 
blanc  grisâtre,  insoluble  dans  Teau,  qu'il  est  facile  de  purilier  en 
la  lavant  à  plusieurs  reprises  avec  ce  licpiide. 

Cette  matière,  à  latpiello  M.  Dumas  a  donne  ie  uomdoxwfiuU', 
âe  roprésente  par  U  tormule 

C'irAzO% 

(ju  on,  peut  écrire  ainsi  : 

(PO*,  A2H^ 

Sa  formation  au  moyen  de  Toxalalo  d  ammoniaque  s'explique 
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facilement.  En  effet,  on  a 

C0\  AzH^  110  -  aHO  -  C'0\  AzlV. 

yoxâmide  à  Tétat  de  pureté  est  d'un  beau  blanc.  Bile  eat  dé- 
pourvue d  odeur  et  dr  savPTir.  Son  action  sur  les  réactifs  colorés 
est  nulle.  Soumise  à  U  dii>ldlali(m,  unu  partie  se  sublime,  1  autre 
&edécum|>06e. 

L'eau  froide  la  dbsout  à  peine.  Veau  bouillante  en  dissout  un 
peu  et  l'abandonne  par  le  refroidissement  sons  forme  de  flocons 
cristallins. 

Sous  diverses  influences,  l'oxamide  peut  fixer  de  Teau  et  repro- 
«Juirc  (le  l'oxalale  d'ammoniaque;  c'est  ainsi  qu'agissent  lesacuies 
puissanls,  les  bases  énergiques. 

L^oxamide  est  le  type  de  cette  classe  de  composés  qu'on  désigne 
sous  le  nom  û'amiiks. 

Lorsqu'on  remplace  Toxalale  neutre  d'ammoniaque  par  l'oialale 
acide,  on  obtient  un  acide  amidé,  découvert  ])ar  M.  Bâtard,  et 
désigné  j»ar  lui  sous  le  uoiii  dV/riWr  oxamiqut:,  La  foruidUun  de 
ce  produit  s  ex[)iique  au  moyen  de  l'équation 

(AzirO,  HO)     allO  +  r/H'AzOS  IIO. 

î.a  composition  de  lacide  oxalique  est  représentée  pai  la 
formule 

CMi'0"=;C'0»,  aHO. 

G't  acide  forme  deux  classes  des  sels  représentés  par  les  foi  - 
mules 

C'O",  2 MO  ^  C  M'O", 
Q0\  (M0,110j  =  CMlM0\ 

S  11  fis.  Dans  le  traitement  dts  acides  gras  à  molécule  corn- 
jilexe  ,  tels  «pu»  les  acides  niargai  i(|ue,  stéari(|ne,  oleique ,  par  l'a- 
cide  azotique  de  concentration  moyenne ,  il  se  forme  simullané- 
ment  des  acides  appartenant  au  gnmpe  fornique  et  au  groupe 
oialique,  tels  que  les  acides  sucdnîque,  pimélique,  subérique,  etc. 
Nous  allons  passer  en  revue  d'une  manière  sommaire  ces  dîffiftrenta 
composés,  dont  il  est  regrettable  qu  on  n'ait  pcis  fait  une  étude 
suilisauiment  approfondie. 
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ACIDE  SUGONIQUE. 

g  1159.  Cet  acide,  connu  depuis  fort  longtemps,  fut  obtenu  pour 
la  première  fois  par  la  diatillaiion  sèche  du  suoctn ,  ce  qui  lui  fil 
donner  son  nom.  On  le  rencontre  à  l'état  salin  dans  les  feuilles  et 
les  tî^  de  Tabslnthe,  ainsi  que  dans  la  laitue  vireuse. 

Piu  1  action  prolongée  de  l'acide  azotique  sur  les  corps  i^ras,  on 
donne  naissance  à  de*^  quantités  plus  ou  moin-  mn^idérables  de 
cet  acide.  L acide  butyrique,  par  une  longue  ébullilion  avec  cet 
agent,  se  transforme  pareillement  en  acide  succinique.  Enfin  Taspa- 
Tagine  et  te  raaiate  de  chaux  se  transformènt  au  moyen  de  la  fer- 
mentation, qui  agit  d'une  manière  tout  inverse,  en  acide  succi- 
nique. Le  procédé  le  pluâ  avantageux  pour  la  préparation  de 
cet  acide  consiste  à  faire  fVrmcnter  du  malate  de  chaux  avec  du 
fromaire  pourri.  Les  pi  (t|iortinns  les  i>lus  cmn  i^naliles ,  suivant 
M.  Liebig,  sont  i  •  kilogramme  de  malalede  cliaux  brul,  5  litres 
d'eau  chauffée  à  40  degrés  et  lao  grammes  de  fromage  pourri 
préalablement  réduit  à  l'état  d'émnlsion  avec  une  petite  quantité 
d'eau.  Le  mélange,  abandonné  à  lui-même  à  une  température  de 
3o  à  40  degrés,  dégage  du  gaz  cail30nique  pendant  quatre  â  cinq 
jours.  Dans  une  semblable  expérience,  i  4  kilogramme  de  malate 
de  cliaux  a  fourni  environ  4^  à  480  grammes  d'acide  succmique 
parfaitement  blanc. 

L'acide  succinique  cristallise  en  prismes  rbomboïdaux;  il  ae 
présente  ordinairement  sous  la  forme  de  tables  rhombes  ou  de 
tables  hexagones.  Les  cristaux  dépourvus  d'odeur  sont  înalléFables 
à  l'air  et  posjîèdent  une  forte  saveur  acide. 

Il  estsolulile  dans  l'eau,  plus  <i  (  h.iud  qu'à  froid. 

L'alcool  le  dissout  moins  bien;  1  élhcr  n'en  dissout  qiu'  dt*> 
traces.  11  fond  à  180  degrés,  et  bout  à  a35  en  se  décomposant  en 
eau  et  en  acide  succinique  anhydre. 

L'acide  azotique  bouillant  n'altère  pas  l'acide  succinique;  il  on 
est  de  même  d'un  mélange  d'adde  sulfurique  et  de  bichromate  de 
potasse.  Le  chlore  ne  l'attaque  })as  non  plus;  il  en  est  de  même 
d'un  mélange  d'acide  chlorhydrique  et  de  chlorate  de  potasse. 
Le  perchlorure  de  phosphore  le  transforme  en  acide  succinique 
anhydre,  acide  chlorhydrique  et  oxychlorure  de  phosphore. 
D'après  Tromsdorff,  lorsqu'on  le  distille  avec  un  mélange  d'acide 
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sulforique  et  de  peroxyde  de  manganèse,  il  donne  de  lacide  acé- 
tique. 

Au  contact  du  perchlorure  de  phosphore ,  l^acide  succinique 
anhydre  se  transforme  en  chlorure  de  succinyle.  C'est  ce  qu'ex- 
prime l  équation 

€•  H*  O»  -h  Ph  a»  =  Ph  Cl»  0'  -h  a  H  +  €•  H*  Cl  0* . 

La  composition  de  Tacide  succinique  est  représentée  par  la  for^ 
mule 

Cet  acide  forme  avoc  les  bases  deux  classes  de  sels* qui  sont 
représentés  par  les  formules 

Succinatrs  neutres  [    C"  II»  0%  9.  >fO     C  H*  M^  0% 

Succuiales  acides   C H*     (MO ,  110 )  =  C'H^MO». 

plupart  de  CCS  m'Is  résistent  ^  la  température  de  v.oo  degrés. 
Les  succinates  alcalins  sont  soiubles  cl  forment  dans  les  sels 
de  peroxyde  de  fer  un  précipité  brun,  dont  00  met  la  formation  à 
profit  dans  Tanalyse  chimique. 

ACIDE  ADIPIQUE. 

§  1160.  Cet  acide  est  Tun  des  produits  de  l'action  'de  l'acide 

azotique  sur  un  grand  nombre  de  matières  grasses.  Pour  le  pré- 
parer, on  fait  bouillir,  dans  une  grande  cornue  munie  d  un  réci- 
pient du  suif,  avec  de  Tacide  azotique  du  commerce,  qu'on  a  soin 
de  renouveler  à  mesure  qu  il  distille.  On  maintient  Tébullition 
jusqu'à  ce  que  la  totalité  de  la  matière  grasse  soit  dissoute.  La 
liqueur  acide  concentrée  se  prend  par  le  refroidissement  en  une 
masse  cristalline  ;  on  jette  cette  dernière  sur  un  entonnoir,  dans  ta 
douille  duquel  on  a  diîiposé  de  l'amiante;  on  la  lave  d  abord  avec 
del  ari  ic  .i/uLi«jiie  cunceiitré.  puis  avec  de  l'acide  azotique  atlail>li , 
et  finalciïiont  avec  de  l  eau  froide.  Le  produit  est  purifié  par  une 
dissolution  dans  Teau  bouillante,  de  laquelle  il  se  sépare  sous  forme 
de  cristaux  par  le  refroidissement. 

L'acide  adipique  cristallise  sous  la  forme  de  tubercules  rayon- 
nés,  souvent  hémisphériques  ;  il  se  dissout  très-facilement  dans  la 
Teau,  l  alcool  et  l'éUier  bouillants.  Il  fond  vers  i3o  degrés,  a  une 
II.  «So 
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température  plus  eirvee,  il  distille  sans  altération  et  so  sublime 
âous  la  forme  do  barbes  de  plume. 
La  composition  de  Tacide  adipique  eat  oiprimée  par  U  formule 

L*acide  adipique  est  bibasique  et  forme  deux  séries  de  ads,  à  la 

manière  de  l'acide  succiniquc. 

AUDE  PmÉUQUE. 

g  1161.  Cet  acide  se  prépare t  comme  les  précédents,  au  moye» 
de  l'action  de  Tacide  azotique  sur  les  corps  gras. 

Siiivanl  M.  L.turcnt,  on  l  obtiiMit  on  fiiisnnt  bouillir  pendant 
(luu/e  heures  environ  un  na  hinge  a  parties  égales  d'acide  oléiqiie 
et  d'acide  azotique  du  eoirunerce ,  et  ayant  soin  de  cobober  de 
temps  en  temps  le  liquide  distillé.  Au  bout  de  ce  temps,  on  dé*» 
canle  la  partie  aqueuse,  on  traite  la  partie  non  dissoute  par  une 
quantité  d*acide  azotique  égale  à  la  première,  et  Ton  maintient 
iv  mélange  en  ébullition  ponthint  le  mi^me  temps.  On  répète  ce 
traitement  un  certain  nombre  de  fois,  juxiua  ce  qu'il  ne  n^te 
plus  que  le  cinquième  de  Tacide  oléique  employé  non  dissous.  i)n 
réunit  alors  toutes  les  portions  acides,  et  on  les  évapore  jusqu'an 
quart  de  leur  volume.  En  abandonnant  ce  résidu  au  repos  pendant 
douze  heures ,  il  se  sépare  de  l'acide  subérîque.  Cet  acide  est  lavé 
avec  un  peu  d'eau  froide  ,  puis  exprimé  ;  on  réunit  toutes  ces  eaux 
arides  et  on  le>  évapore  de  nouveau;  de  petites  quantités  d'aride 
sulH'ri(jU(^  se  séparent  encore,  et  Ton  oblienl  finalement  une  eau 
mère  qui,  par  révajwration ,  abandonne  l'acide pimélitjue  sous  la 
forme  de  petits  grains  durs.  S'il  contenait  encore  de  l'acide  subé- 
rique,  on  l'en  débarrasserait  au  moyen  de  l'alcool,  qui  dissool 
beaucotip  plus  facilement  ce  dernier. 

L'acide  pimélique  se  présente  sous  la  forme  de  j^etits  grains 
blanrs,  qui  sont  formés  par  l'agglomérciiion  de  cristaux  dont  il  est 
impossible  do  discerner  la  forme.  H  est  inodon»  et  possède  une 
fiuble  saveur  acide.  Il  fond  au-dessuâ  de  loo  rloirrés  et  distille  à 
une  température  plus  élevée  en  laissant  un  faible  résidu  char- 
bonneux. Pèu  soluble  dans  l'eau  froide ,  il  se  dissout  en  forte  pro- 
portion dans  l'eau  bouillante.  L'alcool  elTétherle  dissolvent  assez 
facilement,  surtout  à  chaud. 
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La  compoâiUoa  de  Taeidc  pimélique  est  exprimée  par  la  lor- 
mule 

ACDE  SUBÊRIQUE* 

§  1162.  VH  îiride,  obu-mi  |Hiiir  la  prtMiiièro  l'oi>  par  l'action  de 
Tacide  azotique  sur  le  liège,  se  prépare  aujourd  hui  beaucoup  plus 
facilement  et  d'un<?  manière  plus  abondante,  en  sul)sti tuant  à  ce 
corps  eertaioes  matières  grasses ,  et  notamment  le  mélange  d'a- 
cides mai^arique  et  stéariqoe  qui  sert  à  fabriquer  la  bougie  du 
commerce.  11  est  plus  avantageux  encore  de  substituer  à  ce  produit 
i'huili»  de  ricin. 

A  rotelîet,  on  intrutluil  i  pjrlic  delà  nialiiTe grasîju  avec  '?  ou 
3  parties  d'acide  azotique  dans  une  cornue  spacieuse ,  puis  on 
chauffe  jusqu'à  Tébullition.  Une  action  très-vive  so  manifeste;  aussi 
doit-on  conduire  Topératioii  avec  de  grandes  précautions.  Dès  que 
le  dégagement  de  gax  a  cessé,  on  peut  ajouter  une  nouvelle  dose 
d'acide  azotique  et  continuer  l'ébullîtion.  On  n'arrête  les  additions 
d'acide  nitrique  et  T'ictiuii  de  la  ch.ilt.iir,  que  lorsque  foute  la 
matière  grasse  est  dissoute.  On  distille  alors  la  matière  acidi;,  de 
manière  à  la  réduire  environ  à  moitié  de  son  volume,  puis  on  l  a- 
bandonne  à  elle-même  dans  un  endroit  frais.  L'acide  subérique 
^se  dépose  alors  graduellement,  tandis  que  la  liqueur  retient  Tacide 
azotique,  ainsi  que  les  acides  plus  solubles  qui  se  sont  formés  pen- 
dant l'oxydation.  On  fait  ég(uiller  la  masse  dans  un  entonnoir  dont 
laduiiilU'  est  iinp.iil  litemenl  bouchée  |)ar  de  raiiiianle;  après  l'a- 
voir lavée  avec  de  petites  quantités  deau  froide,  on  la  dissout 
dans  l'eau  bouillante.  L'acide  subérique  se  dépose  par  le  refroidis- 
sement; on  le  purifie  par  de  nouvelles  cristallisations. 

L'acide  subérique  offre  l'aspect  d'une  poudre  blanche,  inodore , 
ressemblant  entièrement  à  de  la  chaux  éteinte  ;  il  ))09sède  une  faible 
sa\eur  acide  et  rougit  le  tournesol.  Il  fond  à  r/  "»  deizrés  et  se  [)rend 
par  le  ret'rut(ii.-'>ement  en  une  masse  rri>i«il!ine.  C.hautlé  plus  for- 
tement, il  l)oul  et  donne  une  vapeur  cpii  se  condense  sur  les  pa- 
rois froides  du  vas<*  en  longues  aiguilles  cristallines. 

11  exige  100  parties  d'eau  froide  pour  so  dissoudre  et  2  parties  è 
peine  à  la  température  de  l'ébullition.  i  iiortio  d'acide  subérique 
se  dissout  dans  4*56  d*alcool  anhydre  à  10  d^rés,  et  seulement 
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dans  0,87  d'alcool  bouillant  ;  cotte  dissolution  le  laisse  déposer  par 
le  refroid  isseï  ne  ni  ^olls  lormo  d'uni»  poudre  blanrhe. 

Il  se  dissout  dans  10  parties  d'éther  à  4  degrés  et  dans  6  parties 
d'élher  bouillant. 

Fondu  avec  de  l'hydrate  de  potasse,  Tacide  subérique  dégage 
de  l'hydrogène  Ans  noircir;  le  résidu,  traité  par  Tackle  sulfiirique, 
laisse  exhaler  une  vapeur  dont  Fodeur  rappelle  eelle  de  l'acide 
accli(]ii(\ 

La  di^^oUitlon  d'acide  sul)éri([uc  piccipitc  l'acctato  neutre  de 
plocnb;  elle  précipite  égaiemenl  les  sels  d'argent,  de  mercure ,  de 
SEÎoc,  d'étain.  Ces  précipités  sont  tous  blancs;  elle  précipite  en 
vert  bleuâtre  les  sels  de  protoxyde  cuivre ,  et  en  rouge  brun 
les  sels  de  sesquioxyde  de  fer. 

Lorsqu'on  distille  l'acide  subérique  avec  un  excès  de  chaux ,  il 
passe  une  huile  brune  douée  d'une  odeur  aromatique  et  de  com- 
position assez  complexe.  Si  I  on  rectihe  ce  produit  brut,  en  ne 
recueillant  que  ce  qui  passe  au-dessus  de  176  degrés,  on  obtient 
un  liquide  aromatique,  bouillant  à  176  degrés,  auquel  on  donne 
Je  nom  de  stéérone^ 

La  Gompoeiti<m  de  Tadde  subérique  est  exprimée  par  la  formule 

C'«H'*0»- 

Comme  tous  ses  homologues ,  il  est  bibasique  et  forme  deux 
séries  de  sels. 

ACIDE  SÉBAQQUE  OU  SÉBIQUE.  * 

§  1163.  Lorsqu'on  soumet  à  la  distillation  des  corps  gras,  riches 
en  oléine ,  on  trouve  au  nombre  des  produits  condensés  un  acide 
solide  et  cristallisable,  qu'on  obtient  en  plus  forte  propurljuu  et 
plus  commodément  en  remplaçant  l'oléine  par  l'acide  oléique. 

Lorsqu'on  distille,  en  eiïot,  de  l'acide  oléique  brut,  il  se  con- 
dense dBins  le  récipient  de  l'eau  fortement  acide,  des  acides  gras, 
des  hydrocarbures  liquides  et  de  Tacide  sébacique.  Pour  séparer  ce 
dernier  do  mélange,  on  Fépuise  par  l'eau  distillée  bouillante;  on 
verse  dans  la  licpieur  de  l'iicétate  do  plomb  ,  cl  1  ou  décompose  fina- 
lement par  i  acide  sulfuriiiue  le  sébacate  de  plomb  précipité.  L*a- 
cide  sébacique  se  dépose  alors  par  le  refroidissement  sous  la  forme 
de  lamelles  cristallines  d'un  aspect  nacré. 
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U  est  préférable ,  pour  l'obtenir,  de  faire  agir  une  dissolution 
irès-concentrée  de  potasse  caustique  sur  Thuile  de  ricin,  ou  mieux 
sur  Tacide  rictnolîque.  Gelui^  se  dédouble,  en  eftet^dans  ces  dr- 
constances  en  acide  sébacique  et  alcool  caprylique.  Cest  ce  qu'ex- 
prime réquatiun  suivante  : 

C?*HH0*H-2(K0,  HO)  =  C«*H'«0-,  !iKO-hC«H'»(y+ aH. 

Ae.  ricinoliqot.  8élwi«do  po(a«M.      Aie.  ctprj  ttq. 

A  Vèiiil  fie  pureté,  lacide  sébarique  se  présente  sous  la  forme 
daiguilles  blanches  nacrée».  très-léi;tTes .  rossoiiililant  beaucoup 
à  l'acide  benzoïquc.  Fusible  à  126  degrés,  il  se  prend  par  le  refroi- 
dissement en  une  masse  cristalline  et  se  sublime  à  une  tempéra- 
ture plus  élevée,  en  dégageant  une  vapeur  très-irritante. 

n  est  peu  soluble  dans  Feau  froide  et  très^luble  dans  Veau 
bouillante.  La  dissolution  possède  une  saveur  acide  et  rougit  le 
tournesol.  L  aliool,  l'éther  et  les  huile»  grasses  le  dissolvent  en 
fortes  proj)orlions. 

L'acide  azotique  nnjii  que  lentement  sur  l'acide  sébacique;  tou- 
tefois, après  une  ébulUtion  prolongée  pendant  plusieurs  jours,  on 
le  transforme  en  un  acide  blanc  cristallin  qui ,  suivant  les  uns, 
serait  de  Vacide  pyrotartrique ,  et,  suivant  les  autres,  de  Tacide 
succinique. 

La  couiposilion  de  l  acide  sciiacique  est  exprimée  par  la  formule  ' 


§  1i64.  M.  Hofmann  a  signalé  tout  récemment  l'existence  d'une 

série  d'acides  bibasiques  qui  présentent  a  l'égard  des  acides  aro- 
matiques les  mêmes  rolntions  que  celles  que  nous  venons  de  sij^a- 
ler  entre  1  iu  ide  oxalique  et  l'acide  acétique,  l'acide  succinique 
et  Tacide  butyrique.  On  ne  connaît  jusqu'à  présent  qu'un  très- 
petit  nombre  d'acides  de  cette  série;  mais  la  liste  des  acides 
aromatiques  est  elle-même  très-incomplète. 

Nous  allons  mettre  en  évidence  ces  analogies  au  moyen  du 
tableau  suivant  : 


5o. 
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Ac.  ben/.m«iuo   C'MI'^O'.      Ac.       ?  C"H*  0\ 

I»  (oluique   C  il  ()',        «  phlalique....    C'"H*  f»*, 

»       ?  C^H-'O»,      %  iosoUnlque...   C"H"  (>•, 

»  caaiimque . . . .   C»»H"0*,       b       ?  (?«H'*0». 

Cqs  composés  se  déboubleiil,  sous  l  inllucnce  de  la  chaleur  et 
des  bases  alcalines ,  en  acide  carbonique  qui  s'unit  à  la  b^se  ot  en 
carbures  d'hydrogène,  identiques  à  ceux  que  fournit  Tacide  aro- 
matique du  terme  immédiatement  inférieur  dans  la  série  pa« 
rallèle. 

Les  équations  suivantes  me  feront  mieux  comprendre. 
e*H*0*  ^-  aBaO  ^  a(CO%  BaO)  -hC'»H*, 

C" H*0^ -I-  4 BaO  =  4 (C0%  BaO)"l-C"H*, 

Ac.  pbUliq.  Beiuene 

C'*U''0»4-aBaO  =  a(CO%  lteO)H-C»llS 

Ac.  tolDlqve.  Toluène . 

CMl'^U -H41iaU  =  41C0S  BaO)  4-C'*H*. 

Nous  nous  bornerons  à  ce  que  nous  venons  de  dire  ri>lati\e- 
roent  à  ces  derniers  acides ,  ceux-ci  ne  présentant  d'intérêt  réel 
qu'au  point  de  vue  spéculatif. 
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CmQUÂm-CIiyQlJlÈMË  LËÇON. 

AfllWHI  TnOBB  8E  BÉBOimAMT  SOUS  I.*lJnF*I.llSlVCS 
WB  Uk,  CBAIsEUlk  EN  ACII>Z:S  PYROGÉMSS. 

Acides  maliqiio,  malriquo  et  paramalei({iio.  —  Acide  tiirtriqno  bvtiralc, 
acid»  hiitrii^nio  nnbylrf.  —  Acîilos  pviotailrîqiic  et  |>yruvii|ue.  — 
Arî«!('s  lihiqut',  u  'j,iiimio  ,  il;»r()i)i(|nc  cl  cilraci)ni(|uo.  —  Acide» 
iniicique  et  pyroiinicique  —  Acidrs  im  ronique ,  coinc'nicjue  et  pyro- 
inernniqiie.  —  Acide  quiiiiquc,  quinone  et  hydroc|uinone.  —  Acide 
Uimique»  ou  tannin.  -  Acidm  galiique,  pyrogaUique  «I  méUipiUiqae. 


g  116K.  On  rencontre  dans  un  grand  nombre  de  végétaux  des 

acides  polybasiqucs,  riches  vn  oxygène,  de  coiupositioii  très-com- 
|)l('\e,  piir  suite  peu  stables  et  susceptibles  d  éprouver  dv  l;i  part  do 
la  chaleur  et  des  réactifs  des  métamorphoses  nombreuses.  t.cs  com- 
posés jouissent  tous  do  colle  propriété  commune  de  se  dédoubler, 
sous  l'influence  d*une  température  qui  ne  dépasse  pas  25o  degréSi 
en  acide  carbonique  et  eau  qui  se  produisent  séparément  ou  d*une 
manière  simultanée,  et  en  de  nouveaux  acides  moins  oxygénés, 
de  com|>osition  plus  simple,  par  consécpieiil  iiu»iiis  aUcTahles  que 
le  jjpoduil  piiitiilif ,  auxcjuels  on  iluime  le  nom  ù'dcidcs  fjj/vgénés 
pour  rappeler  leur  origine.  La  plupart  d'entre  eux  jouissent, 
en  outre,  de  la  propriété  de  se  transformer  à  200  degrés,  sous 
l'influence  de  Thydrate  de  potasse,  en  acides  acétique  et  oxalique. 
Nous  allons  passer  en  revue,  dans  cette  leçon,  un  certain  nombre 
d'acides  appartenant  à  ce  ^oupo,  en  choisissant  les  mieux  définis 
cl  les  plus  iitij" irlaats.  i'i nt-riri'  un  joui  parviendra-l-on  a  lalta- 
cher  ces  composés  aux  acides  que  nous  ii\  on>  prériMliMiunotit  étu- 
diés, et  à  démontrer  qu'ils  proviennent  de  la  réaction  de  queUiues- 
uns  de  ces  acides  les  uns  sur  les  autres  à  la  manière  des  acides 
sttffobenzoiÊque ,  sulfocianamigue ,  etc.  C'est  en  parlant  de  ce  point 
de  vue  que  M.  Dumas  a  été  conduit  à  les  envisager  comme  des 

acides  conjugues. 
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AUD£  MALiQUE. 

g  1166.  L'acide  mali(jue  so  rencontre  dans  un  ijrand  nombre 
de  végétaux,  soit  libre,  soil  à  leUit  de  si'l-  de  |H)t;i>Nt',  de  eii-tiix 
'  ou  de  magnésie.  Un  le  rencontre  dans  les  pommes  vertes,  les  baies 
d'épine-vinette ,  du  sorbier,  du  sureau,  dans  les  groseilles ,  les 
cerises,  les  framboises  et  beaucoup  d'autres  fruits  acides,  mêlé 
d*une  proportion  variable  d*acide  citrique.  On  le  trouve  égaiement 
dans  les  racines  de  guimauve,  d'angélique,  de  réglisse,  de  ga- 
rance, etc.,  dans  les  tij^es  cl  les  leuilles  d*aconit,  de  chauue,  de 
laitue,  de  tabac,  de  f»avut  ,  de  sauge,  de  joubarbe,  etc. 

On  obtient  ce  même  produit  artificiellement  en  décomposant 
Tasparagine  par  Tacide  nitreux.  Enfin,  suivant  Berzelius,  c'est  l*un 
des  produits  de  la  décomposition  de  l'éther  nitreux;  on  le  trouve, 
en  outre,  dans  les  produits  qui  forment  le  résidu  de  la  prépara- 
tion de  cet  éther. 

L'acide  nialique  forme  deux  modiiicaiions  distinctes  :  l'une, 
qu'on  désigne  sous  le  nom  acide  malique  actif,  agil  sur  la  lu- 
mière polarisée;  l'autre,  qu'on  d^gne  sous  le  nom  ^mAde  mct^ 
lique  inadif,  n'exerce  aucune  action  sur  cette  lumière. 

La  meilleure  méthode  à  suivre  pour  la  préparation  de  la  pre* 
mière  variété  diacide  malique ,  consiste  à  exprimer  le  suc  des 
baies  du  sorbier,  à  le  elarilier,  puis  a  le  traiter  par  l'acétate  de 
plomb;  il  se  forme  un  précipité  caiili-boLé  de  malale  de  |ilomb 
qui  jouilde  la  propriété  de  se  transformer,  en  vingt-quatre  heures, 
en  une  masse  de  cristaux  aiguillés.  Ce  sel  encore  impur  est  chauffé 
jusqu'à  l'ébuUition  avec  de  l'acide  sulfurique  étendu,  jusqu'à  ce  qu'il 
ait  perdu  son  aspiu^t  grenu.  On  obtient  ainsi  une  bouillie  conte- 
nant du  sulfate  de  plomb,  de  l'acide  sulfuriquc  libre,  de  l'acide 
malique,  mie  matière  colorante  et  des  acides  étrangers:  on  \ 
ajoute  par  petites  portions  du  sulfure  de  bariuin  en  léger  excès. 
L'acide  sulfurique  et  les  acides  étrangers  donnent  avec  la  baryte 
des  composés  insolubles  dans  l'eau ,  tandis  que  l'acide  malique 
forme  avec  cette  base  un  sel  soluble.  Le  malate  de  baryte,  étant 
traité  par  de  Vacide  sulfurique  étendu ,  donne  du  sulfate  de  baryte 
et  de  l'acide  malique  qu  on  sépare  pai'  le  filtre  et  que  l  ou  concentre 
par  l  évaimration. 

On  peut  utiliser,  pour  la  préparation  de  l'acide  malique,  ia 


Digitized  by  Google 


ACIDE  MALKJUE.  597 

grande  tendance  que  possède  le  bimalate  d'ammoniaque  ù  la 
cristallisation.  A  cet  effet,  on  décompose  le  malate  de  plomb 
impur  par  l'acide  sulfurique  dilué,  on  sépare  la  dissolution 
d*acide  malique  obtenue  en  deux  parts  égales,  on  sature  Tune 

par  l'ammoniaque,  après  quoi  l'on  y  mêle  l'autre,  ot  l'un  .iliim- 
donno  à  !'évai)orfili()n  ;  on  oljtieiit  amsi  des  cri»UiUx  Ires-Nolu- 
mineux,  mais  colorés,  qu'on  purifie  par  une  nouvelle  cristalli- 
sation. Quand  on  s'est  procuré  du  bimalate  d'ammoniaque  inco- 
lore ,  on  le  traite  par  Tacétate  de  plomb  ;  on  obtient  de  la  sorte 
du  malate  de  plomb  pur  qu'on  met  en  suspension  dans  Teau ,  à 
travers  laquelle  on  dirige  un  courant  d  acide  sulfhydrique.  On 
filtre  pour  séparer  le  sulfure  de  plomb,  et  l'on  évapore  jusqu'à 
cristallisation. 

La  solution  d'acide  malique  évaporée  en  consistance  sirupeuse 
et  abandonnée  dans  une  étuve  laisse  déposer  l'acide  malique  sous 
forme  de  groupes  arrondis  qui  s*accolent  de  manière  à  présenter 
Ta ppa  renée  de  tètes  de  cboux-fleurs.  Ces  sortes  de  mamelons  sont 

composés  de  piL-mes  à  quatre  ou  si\  faces,  doués  de  beaucoup 
d'éclat  et  réunis  en  faisceaux.  Os  cristaux  fondent  au-dessous 
de  100  degrés  et  ne  perdent  rien  de  leur  poids  à  120  degrés.  La 
saveur  de  l'acide  malique  est  fort  acide;  l'eau  le  dissout  en  forte 
proportion ,  ainsi  que  Talcool. 

La  dissolution  de  cet  acide  dévie  vers  la  gauche  le  plan  de  po- 
larisation. 

Cliaulfé  à  176  degrés,  l'acide  malique  perd  les  éléments  de  l'eau 
et  se  convertit  en  acide>  lualéique  et  paramaléique,  cor|»s  qui  pro- 
sentent tous  deux  la  même  composition,  et  en  acide  maléique 
anhydre.  Si  la  distillation  de  l'acide  malique  s'opère  brusquement, 
et  à  une  température  supérieure,  il  se  forme,  en  outre,  de  Toxyde 
de  carbone  et  des  hydrogènes  carbonés  ;  il  reste  alors  un  résidu 
de  charbon. 

Lii  soliitiun  d'acide^  îiwiiique  ne  produit  aucun  trouble  dans  les 
dissolutions  de  ciiaux  et  do  baryte,  pas  phis  que  dans  les  disso- 
lutions d'azotate  de  plomb  et  d'argent;  elle  précipite,  au  contraire, 
l'acétate  de  pfomb  en  une  masse  amorphe  qui  se  convertit  gra- 
duellement en  cristaux  soyeux  et  brillants. 

L'adde  sulfurique  concentré  décompose  Tacide  malique  à  Taide 
de  la  chaleur,  en  dégageant  de  l  oxyde  de  carbone,  ainsi  qu'un 
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liquide  de  nature  |>nrticuUère.  L'acide  azotique  le  convertit,  i  la 
température  de  rébuUition,  en  aeiile  oxalique. 

L'hydrate  de  potasse  le  transforme ,  à  la  température  de  i5o  à 
30O  degrés,  en  un  mélange  d'oxalate  et  d*acétate  de  potasse  avec 

dégiiinMiioiU  (1  h\  (Jrogènc.  Celle  transfonnation  peut  s  exprimer  au 
luoyen  de  l  équation 

C*H'0%2H0h-3(K0,  110) 

C* O»,  2 KO  -h  C  \V 0\  KO  4-  4H0  -f-  uU. 

Sous  l'influence  des  ferments ,  l'acide  malique  se  convertît  en 

acides  siircinique  et  acétique  iw  m  déî^îiizeiiieul  d'acide  carbimiqiie 
et  de  \cf|H'ur  deau  ,  ou  en  acide  butyrique  avec  désagemen!  d'a- 
cide c<irboni(jne  el  d  hydrogène  ;  ces  réactions  peuvent  s  expliquer 
fadionenl  au  moyen  des  deux  équations  suivantes  : 

3(C*irO"»^  =r  aeU'^0*-hC'H'0*-h4CO'-haHO, 
a  (  e  11''  0' •  )  =  e  H'  (>•  4-  8  CO'  4-  4  H. 

La  coropo^iliun  do  l'acide  malique  est  expnniee  par  la  formule 


Il  ne  diffère  de  l'acide  tarlrique,  comme  nous  le  verrons  tout  à 
l'heure ,  que  par  %  molécules  d'oxygène  en  moins. 

C'est  un  acide  bibasiquc  formant  deux  séries  de  sels  rei)résenlés 
par  les  formules 


§  1167.  L'acidemaliqueinactifs'obtîent  soit  en  faisant  agir  Tacide 
nitreux  sur  Tacide  aspartique  inactif,  soit  par  la  décomposition 
spontanée  de  Téther  nitreux.  Ce  composé,  qui  se  dissout  fedicmetit 

dans  l'eau,  cristallise  plus  aiséunnil  qtit*  Tnridc*  uialitjue  ut  til  dont 
il  diffère ,  en  outre,  par  toute  absence  d  acliuu  sur  la  lumière  ]>o- 
larisée^il  en  dillère  encore  en  co  que,  tandis  que  le  premier  fond 
au-dessous  de  loo  degrés,  celui-ci  exige  pour  fondre  une  tem|>é- 
rature  de  i33  degrés. 


eH*0»,  aHO. 


Malates  neutres 
Malates  acides. 


eH*0-,  (MO,  110). 
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g  1168.  Lorsqu  on  chautfc  l  acide  malique,  il  fond  vers  80  de- 
grés; à  176  degrés,  il  se  décompose  entièrement  en  eau  et  en 
plusieurs  produits  volatils ,  sans  qu'il  se  sépare  la  moindre  trace 
de  charbon.  11  distille  un  liquide  incolore  qui  se  solidifie  prompte- 
mont  en  (JoniKint  tuiissunrr  à  de  beaux  (  ristaux  prismatiques  :  c'est 
un  mélanjze  d'acide  maléiquc  hydraté  et  d'acide  maléique  anhydre, 
tandis  qu'il  reste  dans  la  cornue  un  produit  isomère  aucpiel  on  a 
doiiné  le  nom  û'acide  pnraninlrUfuc  Si ,  au  lieu  d'élever  graduel- 
lement la  température  à  176  degrés,  on  la  porte  rapidement  jus- 
qu'à aoo  degrés  et  qu'on  maintienne  cette  températnre,  il  ne  se 
produit  que  do  Taride  maléicpie  anhydre.  Si,  au  contraire,  la  tem- 
pérature dépiissi'  pns  140  à  i5o  degrés,  on  n'uhlient  que  de 
l'acide  paramaléiqiic  La  foriiuition  de  ces  produits  peut  sexphquer 
au  moyen  des  éc^ua  lions  suivantes  : 

0*11*0'"=  OH  O'-haHO, 

Ae.  mtlUiai.  kt.  naMlqQ», 
«■  yiraBiltlq. 

ciro'"=r  c"iro''4-4HO. 

Ac.  malIqM.   Ac.  maléiqge 
aak}dr«* 

li'acide  maUM(|u<'  ri  istnllis(»  en  prismes  obliques  à  base  rhombe; 
sa  -  ivcur  mniscaboudo  et  luélaliique  nippelle  celle  de  l'acide  suc- 
cinique.  Il  est  Ires-soluble  dans  l'eau  et  l'alcool,  il  se  dissout  éga- 
lement dans  réther.  Lorsqu'on  le  distille  rapidement,  il  perd  a 
équivalents  d'eau  et  se  convertit  en  acide  maléique  anhydre;  si,  au 
lieu  de  le  chauflér  rapidement  à  la  température  de  175  degrés,  on 
le  maintient  pendant  (|uelque  temps  à  quelques  degrés  au-dessus 
de  son  point  de  fusion,  c'est-à-dire  vers  14^  degrés,  il  se  trans- 
forme com|>lélern('nt  en  iicidc  paramiiléi([uo.  La  même  transioniia- 
tion  se  produit  dans  un  tube  scellé  à  la  lampe,  sans  qu'il  se  dé- 
gage  ou  s'alisorbe  rien. 

La  composition  de  l'acide  maléique  est  représentée  par  la  for- 
mule 

eil*0«-=  2  HO. 


Digitized  by  Google 


Goo 


ACIDE  PAUAMALÉIQUE. 


AQDE  PARAMALKigUE. 

§  il 69.  Ce  produit,  qui  prend  naissance  toutes  les  fois  que  l'a- 
cide maliqm»  est  soumis  à  l'artioii  d'une  tempéraïui  o  qui  ne  dé- 
passe piis  \îio  degrés,  se  rencontre  fréquemment  dans  te  règne 
végétal.  On  en  a  signalé  1 -existence  dans  le  lichen  d'Islande,  dans 

* 

la  fumeterre  et  dans  diverses  variétés  de  cliampignons.  Nous  ne 
décrirons  pas  ici  les  méthodes  qui  servent  à  Textraire  de  ces  diffé- 
rents végétaux;  nous  nous  contenterons  d'exposer  Boromairement 

ses  principales  propriétés. 

A  rétat  de  pureté,  cet  acide  cristalliM'  en  prismes  iai>;es,  dé- 
liés, sillonnes  par  des  slri<  Sruiinis  à  raction  de  la  chaleur,  ses 
cristaux  fondent  diflicilemenl  cl  ne  se  volatilisent  qu  ù  une  tem- 
pérature supérieure  à  200  degrés ,  en  se  changeant  en  eau  et  en 
acide  inaléique  anhydre.  Cet  acide  se  distingue  de  son  isomère, 
Tacide  maléîque,  par  sa  faible  solubilité  dans  Teau;  il  exige,  en 
effet,  au  moins  ioo  fois  son  poids  d'eau  pour  se  dissoudre;  il 
forme  dan?  la  dissolution  d  acé  ate  de  plomb  un  précipite  qui  ne 
crist<iUi>e  p(i>  cunurie  le  maléate.  Mais  de  tous  les  caractères  qui 
servent  à  distinguer  l'acide  f>aramaléique  de  lacéide  maléîque, 
le  plus  sensible  est,  sans  contredit,  celui  qu'il  présente  avec 
Tazotate  d*argent«  Cet  acide  forme,  en  eflét,  avec  Toxyde  d*argent 
un  précipité  tout  aussi  insoluble  que  le  chlorure;  Facide  maléique 
ne  présente  rien  de  semblable. 

l^  composition  de  l'acide  paramaléiquc  est  exprimée  par  la 
formule 

C  il*  0". 

l^  acides  fu manque  et  boUUitiue,  extraits  de  la  iumeterre  et 
des  (  hampi;;noiis,  présentent  l  identité  la  plus  complète  avec  Tacide 
paramaléiquc. 

De  même  que  l'acide  roalique  ée  change,  sous  Tinfluence  de  la 
chaleur,  en  acide  maléique  ou  en  acide  paramaléique ,  de  même 
certains  malates  peuvent  se  transformer  en  maléates  ou  para* 

maléates,  sous  l'influence  d'une  température  convenablement 
ménagée. 
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AODË  TARTRIQUE* 

§  1170.  Le  dépôt  cristallin  qui  se  forme  dans  les  vins  et  qu'on 
désigne  sous  le  nom  do  turtre ,  renferme  en  combinaison  avec  la 
potasse  un  acide  particulier  auquel  on  donne  le  nom  ù'acuk  tar- 
trique.  Cet  acide,  très-répandu  dans  le  règne  végétal,  se  ren- 
contre, soit  libre,  soit  en  combinaison  avec  la  chaux,  dans  les 
tamarins,  les  baies  de  sorbier  non  mûres,  les  topinambours ,  les 
mûres,  les  cornichons,  etc.  C'est  principalement  de  la  crème  de 
tartre  on  tartre  purifié  qu'on  le  relire  à  l'aide  d'une  méthode  fort 
simple.  A  c<*t  effet,  on  verse  par  prtitrs  portions,  dans  une  dis- 
solution bouillante  de  crème  de  tartre,  de  la  craie  réduite  en 
poudre  fine.  On  obtient  delà  sorte  un  tartrate  de  chaux  insoluble 
et  un  tartrate  neutre  de  potasse  soluble.  On  jette  le  tout  sur  un 
filtre ,  puis  on  verse  dans  la  liqueur  filtrée  une  dissolution  d*un 
sel  de  chaux,  de  chlonire  de  calcium  par  exemple;  on  donne 
ainsi  naisscince  à  une  nouvelle  (juantitéde  tartrate  de  chaux  qu'on 
ajoute  à  la  précédente.  Le  prêt  ipito  calcaire,  ayant  été  lavé  pen- 
dant un  tempe  suÛiâant,  est  traité  par  une  dose  convenable 
d  acide  sulfurique  :  on  obtient  de  la  sorte  du  sulfate  de  chaux  peu 
soluble  et  de  Tacide  tartrîque  qui  Test  beaucoup;  la  liqueur  sépa- 
rée du  dépôt,  étant  concentrée,  puis  abandonnée  dans  une  étu\  e, 
laisse  bientôt  déju^scr  des  cristaux  d'acide  tartrique.  La  présence 
d'un  léger  excès  d'acide  sulfurique  favorise  la  cristallisation. 

§  1171.  Ainsi  préparé,  l'acide  tartrique  cristallise  en  prismés 
incolores,  d'une  densité  de  1,75.  Les  cristaux  ne  s'altèrent  point 
à  Tair  et  sont  anhydres.  Très-solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool, 
ils  sont  complètement  insolubles  dans.réther. 

La  solution  d'acide  tartrique  dévie  è  droite  le  plan  de  polari* 
sation.  Cette  solution  précipite  en  blanc  les  eaux  de  chaux,  de  ba- 
ryte et  de  strontiane,  ainsi  (jue  l'atetate  de  plomb;  mais  elle  no 
produit  aucun  trouble  dans  les  dissolutions  de  chlorures  de  barium, 
de  strontium  et  de  calcium.  Versé  en  excès  dans  Ui  dissolution 
d^un  sel  de  potasse ,  la  solution  d'acide  tartrique  occasionne  un 
précipité  grenu ,  cristallin ,  qui  se  forme  surtout  par  l'agitation  ; 
on  met  à  profit  cette  propriété  dans  Tanalyse  chimique  pour  dis- 
tinguer la  potasse  de  la  soude. 

S(»umis  à  1  action  de  la  chaleur,  Tacide  tartrique  fond  vers 
II.  5t 
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180  degrés  et  se  transfoime  en  un  produit  isomère,  Tacide  méta- 
tartrique.  En  continuant  Taction  de  la  chaleur,  Tacide  tartrique 
perd  graduellement  de  Teau  et  se  transforme  en  de  nouveaux  pro- 
duits dont  1;»  capacité  de  s;itnration  serait ,  sui\,uit  M.  1  roniy,  dif- 
férente de  relie  dr»  l'aride  tartrique.  En  chauffant  encore  un  peu 
plus,  l'acide  tartrique  perd  %  molécules  d'eau  se  transformant 
en  acide  tartrique  anhydre.  Enfm,  sous  TinQuence  d'une  tempé- 
rature  plus  élevée ,  l'acide  tartrique  éprouve  une  altération  pro- 
fonde et  se  change  en  deux  nouveaux  acides  de  composition  plus 
simple,  Tacidc  pyrotartrique  et  Tacide  pyruviquc,  en  perdant  tout 
à  la  fois  de  l'acide  rarhonicpie  et  de  l'eau. 

(..ilrjné  au  contact  de  l'air,  il  boiirîoufle.  sViillinmie  et 
brûle  en  répandant  une  odeur  qui  rappelle  celle  du  caramel.  Sous 
rinflucnce  de  corps  oxydants,  tels  que  Toxydo  puce  de  plomb, 
Tacide  cbromîque ,  un  mélange  d'acide  sulfurique  et  de  bichro^ 
mate  de  potasse  ou  d*acide  sulfurique  et  de  peroxyde  de  manga- 
nèse, l'acide  tartrique  donne  une  quantité  notable  d'acide  for* 
mique. 

L  hydrate  de  potasse,  à  la  température  de  '^00  degrés,  convertît 
l'acide  tartrique  en  un  nielanize  d'acétate  et  d  uxalate  de  potasse, 
résultat  facile  à  comprendre  au  moyen  de  l'équation 

WO",  a  HO  =  C*  W  0*  4-  e  H'O'. 

L'acide  azotique  fumant  transforme  par  rébuUition  Tacide  tar- 
trique en  un  mélange  d'acide  oxalique  et  d'un  autre  acide  qui  res- 
semble beaucoup  à  l'acide  malique. 

La  composition  de  l'acide  tartrique  libre  est  exprimée  par  la 

formule 

L  acide  tartri(]uc  est  un  acide  bibasique  qui  peut  échanger  i  ou 
%  de  ses  équivalents  d'eau  contre  i  ou  %  équivalents  de  base 
métallique*  L'acide  tartrique  peut  donc  former  avec  les  bases 
deux  genres  de  sels  qui  sont  représentés  par  les  formules  sui* 
vantes  : 

CM1*0^  (MO,  HO), 
CMrO'',  2MO. 

On  donne  aux  premiers  le  nom  de  tartrates  acides  ou  bitûr-' 
traies;  on  désigne  les  seconds  sous  le  nom  de  tartmics  nenirts. 
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Nous  n'entrerons  pas  ici  dans  l'étude  de  ces  différents  sels ,  nous 
n  cxamineroits  que  les  combinaisons  que  1  acide  tarlnque  lorme 
avec  la  potasse. 

Le  tartnue  neutre  se  prépare  en  saturant  le  sel  acide  {Mt  du 
carbonate  de  potasse;  il  cristallise  difficilement. 

Il  se  présente  sous  la  forme  de  prismes  courts  dont  les  faces 
ont  peu  d'éclat.  Très-soluble  dans  Feau ,  il  Test  extrêmement  peu 

dans  Talrool ,  mi^nio  bouiilaat.  Les  cristaux  sont  hémièdres. 

Le  buartratf  de  pntdsae  se  dépose  souvent  dans  les  \ins  à  l'état 
de  croûtes  dures  et  épaisses  (pii  constituent  le  tartre  brui.  En  le 
soumettant  à  de  nouvelles  cristallisations,  on  l'obtient  totalement 
incolore;  il  constitue  alors  la  crème  de  tartre,  n  se  dissout  dans 
240  parties  d*eau  à  10  degr^  et  dans  i5  parties  seulement  d'eau 
bouillante.  Il  est  insoluble  dans  Falcool  et  se  dissout  facilement 
dans  les  acides  minéraux  concentrés.  Sescrisl<ui\  sont  hémièdres,. 

Le  bitartrate  de  potasse  dissout  une  grande  quantité  d'o\\de 
d'antimoine;  la  dissolution  abandonne  par  l'évaporation  des  cris- 
taux octaédriques  à'émétique* 

Soumis  à  la  calcinatîon,  le  bitartrate  de  potasse  dégpge  une 
vapeur  acide  et  piquante,  et  laisse  un  résidu  de  carbonate  de  po- 
tasse et  de  charbon,  que  les  anciens  rhimisles  désignaient  sous  le 
nom  de  Jiux  noir.  Le  bitartrate  de  pctlasse  est  fréquemment  em- 
ployé par  les  teinturiers  pour  le  mordançage  des  laines. 

§  1172.  L'acide  tartrique  et  ses  sels  forment  des  cristaux  bé- 
mièdres;  il  agit  énergiquement  sur  la  lumière  polarisée,  il  forme 
deux  modifications  distinctes  qui  se  caractérisent  par  l'hémiédrie 
et  le  sens  du  pouvoir  rotatoire  ;  on  les  désigne  sous  les  noms  é'aeide 

tartrique  droit  ou  aride  dextmracémiffue  et  (u  idc  tartrif/ue  gauc/te 
uu  H(u/r  it'^'onnv/iiifjf/r.  Os  deux  variétés  présentent  le  même 
aspect  physique,  la  même  solubilité,  la  mémo  densité  ;  leurs  formes 
cristallines  sont  identiques  dans  toutes  leurs  parties  respectives, 
mais  elles  ne  sont  pas  superposables  :  la  forme  cristalline  de  Tune 
est  la  forme  symétrique  de  l'autre  ;  le  cristal  de  l'acide  tartrique 
droit,  présenté  devant  une  glace,  offre  une  image  qui  est  exacte- 
ment la  forme  de  l'acide  tai  inque  gauche.  Nous  n'insisterons  pas 
davantage  sur  (  i  s  iKirticulanlts  fort  intéressantes  qu'on  doit  aux 
recherches  de  M.  Pasteur,  mais  qui  ne  sauraient  trouver  place 
dans  ce  Cours. 
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ACIDE  TARTRiyUE  ANHYDRE. 

g  ii73.  L'acide  tartrique  anhydre  s'obtient,  suivant  M.  Fremy, 
en  chauffant  i5  à  20  grammes  au  plus  d'nride  tarlriqno  en  [XHidre 

dans  une  petite  capsule  à  Taide  de  qiu  1  nu  s  charbon^.  1  1  matière 
commence  j)ar  iundre.  et  se  converlil  IjieiUùi  en  une  llld^^e  bianclio, 
boursouflée.  On  la  lave  à  Teau  froide,  on  l'exprime  entre  des 
doubles  de  papier  buvard,  puis  on  la  dessèche  dans  le  vide. 

Cette  substance  est  insoluble  dans  Veau,  l'alcool  et  l'éther.  Aban- 
donné pendant  quelque  temps  au  contact  de  l'eau,  l'acide  tartrique 
anhydre  s'unit  lentement  à  ce  liquide,  et  finit  par  se  convertir  en 
aride  tarli  iqiie  ordinaire  ;  celte  transformation  est  beaucoup  plus 
rapide  à  la  tem{)érature  de  l  ebullilion. 

La  composition  de  l'acide  tartrique  anhydre  est  exprimée  par  la 
.formule 

ACIDE  PYROTAHTRIQUË. 

S  1174.  Lurs<pi  on  soimiel  Kacide  tartrique  à  la  distillation  au 
bain  d'huile,  on  observe  un  dégagement  d'acide  carbonique,  en 
môme  temps  qu'il  se  condense  dans  le  récipient  de  l'eau  et  des 
acides,. dont  la  nature  varie  avec  la  température  à  laquelle  s'ac- 
complit la  distillation.  Le  produit  principal  de  la  distillation  de 
l'acide  tartrique  est  de  l'acide  pyruvique ,  l'acide  pyrotartrique  ne 
s'y  rencontre  qu'en  quantité  tn>s-fail)le ;  relui-ci  se  forme,  au 
contraire,  en  abondance  par  la  distillation  du  laiire. 

A  cet  effet,  on  remplit  de  tartre,  jusqu'aux  deux  tiers,  une 
cornue  de  verre  bu  col  de  laquelle  on  adapte  un  récipient  bitu- 
bulé;  on  chauffe  d'abord  lentement,  puis  graduellement  on  active 
la  distillation.  H  se  dégage  d'abord  de  Teau ,  de  l'acide  acétique 
et  des  carbures  d'hydrogène  ,  bientôt  après,  il  se  condense  dans 
le  récipient  un  liquide  brun,  acide,  accompa;;né  d'une  huile  de 
même  couleur.  On  continue  la  distillation  tant  qu  il  se  dégage  du 
liquide.  Aussitôt  que  celui-ci  cesse  de  parai  tre,  on  évapore  la 
liqueur  aqueuse  au  bain^marie  jusqu'à  consistance  sirupeuse,  puis 
on  l'abandonne  à- elle-même.  Au  bout  de  quelque  temps,  Il  se 
dépose  de  l'acide  pyrotartrique  en  grains  cristallins  de  couleur 
brune,  qu'on  purifie  par  plusieurs  cristallisiUion.^. 
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§  1175.  A  rétat  de  pureté,  l'acide  pyrotartrique  se  présente  soub 
la  forme  de  prismes  obliques  à  base  rhombe,  tronqués  sur  tes  arêtes 
latérales;  Il  se  dissout  en  grande  quantité  dans  Feau ,  ralcool  et 

lether.  Il  fond  à  lo  degrés,  bout  vers  190  degrés,  cl  se  volatilise 
en  se  transformant  parlielUnaiMil  on  aride  anhydre. 

Une  dissolution,  même  concentrée,  de  cet  acide  no  trouble  ni 
les  dissolutions  de  chaux,  de  baryte  et  de  strontiane,  ni  les  dis- 
solutions d*acétate  neutre,  ni  d*azotate  de  plomb. 

La  composition  de  Tacide  pyrotartrique  est  représentée  par  la 
formule 

C"H«0«,  a  HO. 

Sa  formation  au  moyen  de  Tacide  tartrique  s'explique  à  l'aida 
de  Téquation 

a(eH*0'*,  allO)  =  C'^H'O*,  aHO  +  6C0'-h 4H0. 

AODE  PYRUVIQUE. 

§  ii76.  Cet  acide  s'obtient  en  soumettant  lacide  tartrique  à  la 
distillation  au  bain  d'huile  et  ayant  soin  de  ne  pas  dépasser  la  tem- 
pérature de  2t5  à  aao  degrés.  On  recueille  dans  le  récipient  adapté 
à  la  cornue  un  liquide  dont  l'odeur,  analogue  à  celle  du  vinaigre , 

est  légèrenicnl  ompyreumatique.  Ce  litpiide,  de  couleur' jaune, 
possède  imp  <;u(Mir  iw'ulo  ot  brûlante  et  la  consistance  de  l'acide 
sulfurique.  Pour  en  retirer  l  acide  pyruvique,  on  le  sature  i>ar  du 
carbonate  de  plomb  récemment  précipité.  Celui-ci  se  dissout  d'à* 
bord  sans  résidu,  mais  bientét  la  liqueur  se  trouble  et  laisse  déposer 
de  petits  cristaux  grenus  qui  finissent  par  la  remplir  entièrement. 
On  continue  Taddition  du  carbonate  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage 
plus  d'acide  carboiiiqtio,  ot  l'on  abandonne  la  masse  pendant 
vingt-quatre  heures  dans  uu  lieu  froid  :  ou  jette  aluis  ie  précipité 
sur  un  hltre ,  et  on  le  lave  avec  une  petite  quantité  d  eau  froide 
dans  laquelle  il  se  dissout  en  faible  proportion.  L'eau  mère  étant* 
évaporée  dans  le  vide  ou  sur  de  l'acide  sulfurique,  laisse  un  résidu 
incolore ,  d'apparisnce  gommeuse  ^  de  pyruvate  de  plomb.  Ce  der- 
nier étiinl  décomposé  par  l'acide  sullhydrique ,  donne  de  l'acide 
pyruviquc  pur  par  l'évapuralion. 

§  1177.  L'acide  pyruvique  pur  est  un  liquide  âirupeux,  incris- 
tallisable,  sans  odeur  à  froid,  présentant  une  odeur  acide  et  piquante 

5t. 
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à  chaud.  Sa  saveur  àm»  el  Hcicle  laisse  un  ai  riore-i^oût  d'amortuine. 
L'eau,  Talcoul  et  l'étlier  le  dissolvent  eu  toutes  proportions. 

La  composition  de  l'acide  pynivique  est  représentée  par  la  for- 
mule 

C"H«0'%  îàHO. 

Sa  formation  au  moyen  de  Tacide  tarlrique  peut  s'expliquer  par 
réquation 

.i^C  U  0'",  ±U0)  =  C'MI  O'",   110  4- 400^  +  4110, 

AODB  PARÂTARTKIQUE  OU  RACÉMIQUE. 

8  1178.  Ce  composé,  découvert  par  M.  Kestncr,  se  rencontre 
en  petite  qn miité  dans  les  tartres  bruts  d'AuLnche ,  de  Hongrie, 
et  principalement  dans  ceux  d'Italie. 

Cet  acide ,  qui  présente  la  même  composition  que  Tacide  tar- 
lrique, et  qui  forme  des  sels  de  composition  parfaitement  identique 
à  celle  des  tartrates,  se  présente  sous  la  forme  de  gros  cristaux  par- 
faitement limpides.  R  diffère  de  Facide  tartrique  par  la  solubi*- 
lilé;  c'est  ainsi  qu'un  m^me  poids  d'acide  paratartrique  exige  plus 
d  t'iui  t'I  d  alcool  (jue  1  acide  lartri(jue  jiuur  se  di-xunli  c.  11  cristal- 
lise avec  a  équivalents  d'eau,  qu'il  perd  à  luu  degrés,  tandis  que 
l'acide  tartrique  se  sépare  de  sa  dissolution  sous  la  forme  de  cria» 
taux  complètement  auhydres.  La  solution  de  l'acide  paratartrique 
précipite  les  dissolutious  d*azotate  de  chaux,  de  sulfate  de  chaux 
et  de.chlonire  de  calcium  ;  l'acide  tartrique  ne  précipite  aucune 
de  ces  dissolutions. 

La  solution  de  l'acide  paratartrique,  contrairement  à  celle  de 
l'acide  tartrique ,  n'exeri  e  aucune  action  sur  la  lumière  polarisée. 
Enfin  la  forme  cristalline  de  l'acide  paratartrique  est  essentielle- 
ment différente  de  cellë  de  l'acide  tartrique. 

L'acide  paratartrique  peut  se  dédoubler,  sous  des  influences  que 
-nous  n*étudierons  pas  ici,  en  acide  tartrique  droit  et  en  adde 
tartrique  gauche;  quant  aux  modifications  chimiques  de  l'acide 
paru  tartrique ,  elles  sont  exactement  les  mômes  que  celles  de  Ta- 
cide  tartrique. 

L.'i  composition  de  l'acide  paratartrique  est  représentée  par  la 
formule 

eil'^O'S^iiO. 
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ACIDE  UTIUUUE. 

§  1179.  L'acide  citrique,  découTert  par  Scheele,  en  1784,  dans 
te  jus  de  citron ,  se  rencontre  à  Tétai  libre  dans  les  groseiUea ,  les 

fhnnboises ,  les  cerises ,  les  oranges ,  et  dans  les  baies  do  beau- 
coup d*autres  véi:étau\  ;  c  est  ordinairement  du  jus  de  citron  ([u'on 
l'extrait.  A  cvl  etlet ,  on  exprime  le  suc  de  ces  fruits,  et  on  l'a- 
bandonne à  iui-môme  jiksqu'à  ce  qu'il  éprouve  un  cooimencemeni 
de  fermentation  ;  on  le  débartaase  ainsi  de  la  matière  muciiagineuae 
qa*il  tient  en  suspension,  et  Ton  obtient  finalement  un  liquide 
clair.  On  sature  ce  dernier  par  de  la  craie,  et  Ton  achève  la  satu* 
ration  par  de  la  chaux  vivo  :  on  obtient  de  la  sorte  un  sel  cal- 
caire insoluble,  (pi  on  j)urilie  j)ar  des  lavages  à  Te^in  ;  on  le  dé- 
compose ensuite  par  une  quantité  convenable  d  acide  sulfnrique 
qu'on  a  soin  d'employer  en  léger  excès  ;  on  sépare  enfin  au  moyen 
du  filtre  une  dissolution  d'adde  citrique  que  Ton  concentre  par 
i'évaporation  pour  obtenir  des  cristaux* 

On  peut  également  retirer  une  grande  quantité  d'acide  citrique 
des  groseilles  a  utaquereau;  il  est  avauiageux  pour  cela  de  les 
cueillir  avant  leur  maturilé.  On  en  exprime  le  suc  que  l'on  fait 
fermenter  comme  précédemment  et  qu'on  traite  successivement 
par  la  chaux,  puis  par  Tacide  sulfurique. 

Cent  parties  de  groseUies  fournissent  ainsi  10  parties  d*alcool 
d\ine  densité  de  0,928  et  i  partie  d*acide  citrique  cristallisé. 

§  1180.  L'acide  citrique  cristallise  en  prismes  rhomboïdaux;  sa 
saveur  fortement  aride  est  plus  agréable  que  celle  de  l'acide  lar- 
trique  :  on  le  distini;ue  tucilemcnt  de  ce  niier  en  ce  qu'il  ne 
précipite  pas  la  potasse  et  qu'il  ne  forme  de  précipité  dans  l'eau 
de  chaux  que  lorsqu'on  fait  bouillir  la  liqueur. 

n  est  trés-soluble  dans  Teau.  Suivant  qu'on  le  foit  cristalliser  à 
froid  et  par  évaporaUon  spontanée,  ou  par  ébullltion  et  refroidis* 
sèment,  il  alfecte  des  formes  différentes.  I/alcool  le  dissout  en 
forte  proportion  ^  surtout  à  chaud.  L'éther  ne  le  dissout  pas  sen- 
siblement. 

Une  dissolution  d'acide  citrique  abandonnée  pendant  longtemps 
à  l'air  se  couvre  de  moisissures.  La  dissolution  d'acide  tartrique 
présente  les  mêmes  altérations  lorsqu'on  le  place  dans  des  condi- 
tions identiques. 
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Lorsqu'on  chauffe  Tacide  cilrique  eristalUsé  dan&  une  cornue , 
ce  corps  commence  par  éprouver  la  fusion  aqueuse ,  il  entre  en- 
suite en  ébuUition  et  abandonne  de  Veau  sensiblement  pure*  Bleo- 
tôt  après  il  se  manifeste  des  nuages  blancs,  ainsi  qu'une  odeur 

vive  et  spiritueusc  »  due  à  la  présence  de  racétone  ;  il  se  dégage 
en  mc^mo  l«mps  unr  <:rando  (juantilc  d'oxyde  de  carbone.  Si  l'on 
arrête  la  décoinposilion  à  cette  époque  ^  on  trouve  dans  la  cornue 
un  produit  qui  présente  l'identité  la  plus  parfaite  avec  un  acide 
extrait  de  VJconUum  mÊpeUus,  auquel  on  a  pour  cette  raison  donné 
le  nom  ÛLoeide  aconitif/ue.  Si  Ton  élève  davantage  encore  la  tem- 
pérature, on  voit  apparaître  des  vapeurs  épaisses  qni  se  con- 
densent en  stries  huileuses  sur  les  parois  du  récipient  et  se  ron- 
crètent  bientôt  en  une  matière  crist  alline;  dans  cette  seconde 
phase  il  se  dégage  de  Tacide  carbonique.  11  8e  forme  dans  cetta 
circonstance  un  nouvel  acide  auquel  on  donne  le  nom  é'ncide  itn- 
eonique.  Ce  dernier  étant  redistillé  à  plusieurs  reprises  laisse  dé- 
gager de  Teau  ainsi  qu*un  liquide  huileux,  qui  constitue  Tacide 
citraconique  anhydre. 

L'acétone  et  l'oxyde  de  carbone,  dont  nous  avons  signalé  la  for- 
mation, ne  se  produisent  qu'en  quantité  très-faible. 

La  formation  de  ces  différents  produits  peut  s'expliquer  au 
moyen  des  équations  suivantes  : 

C'Mi*0'*  =  aliU -4- 

denècbé. 

Ac.  acQntU(iu«.  Ac.  itacooi4|tte 

orUttlIM. 

v  ir  0»  =  tiuo  +  c;ni*  0*. 

Ae.liteOBlf.  Ae.«lifM«ai«iit 

anhydrt. 

L*hydrate  de  potasse  transforme  Tacide  citrique  en  un  mélange 

d'oxalate  et  d'acétate  de  potasse  sous  l  mnaence  d'une  tempéra- 
ture de  ioo  degrés.  Celte  réaction  s'explique  au  moyen  de  Té- 
quatiou 

C»t  H*  O'*  -h  a  HO  =  e  H'  (y  -h  aC*  H*  0*. 

Loi^qu  ua  chauffe  légèremout  un  mélange  d'acide  sulfurique  au 
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maximum  de  concentration  et  d'acide  citrique  desséché,  de  I  n\\ de 
de  carbone  pur  se  dégage.  Si  i'on  cliauffe  plus  fortement,  ii  se 
dégage  de  Tacide  carbonique,  en  même  temps  qu'on  perçoit  une 
odeur  spirltueuse.  Ëtend-on  d'eau  la  liqueur  acide*  puis  lasature- 
t-on  par  un  carbonate  alcalin ,  il  se  sépare  une  matière  brune 
d'apparence  résineuse,  tandis  que  l'eau  retient  en  dissolution  un 
acide  particulier.  Lorscju  Gn  chauffe  l'acide  citrique  avec  de  racide 
sulfuriquo  et  du  peroxyde  de  manganèse  ou  du  bichromate  de 
potasse^  on  obtient  de  l'acide  formique,  ainsi  qu*un  abondant  dé« 
gagemeut  de  gaz  carbonique. 

L*acide  azotique  étendu  n'attaque  pas  à  froid  Tacide  citrique  ; 
è  la  température  de  l'ébullition ,  il  le  transforme  en  acide  oxali* 
que  ;  il  se  produit  en  même  temps  de  l'acide  acétique  et  de  l'acide 
carbonique.  Le  chlore  gazeux  n'est  absorbe  que  fort  lenteiucnt  par 
une  dissolution  concentrée  d'acide  citrique.  Si  l'on  opère  à  la 
radiation  solaire ,  l'absorption  est  beaucoup  plus  rapide.  Dans  cette 
circonstance,  il  ne  se  dégage  pas  d*acide  carbonique,  et  Ton  ob* 
lient  une  huile  pesante  douée  d'une  saveur  douceâtre  et  brûlante 
et  d'une  odeur  fort  irritante,  qui  est  complètement  dépourvue  de 
couleur  après  la  rectification.  Agitée  avec  de  l'eau  et  refroidie, 
cette  iiuiie  se  prend  en  une  masse  de  cristaux. 

L'action  du  chlore  sur  le  citrate  de  soude  fournit  des  résultats 
différents;  on  obtient  une  huile  complexe  qui  renferme  une 
grande  quantité  de  chloroforme.  Le  brome  donne  naissance  à  des  • 
résultats  analogues. 

L'acide  citrique  est  eiiiployé  comme  rongeur  dans  les  fabriques 
de  toiles  peintes.  On  s'en  sert  pour  |)ré€ipiter  la  carlliamine, 
belle  matière  colorante  rose  contenue  dans  les  tleurs  du  car- 
thame.  Les  pharmaciens  l'emploient  pour  la  préparation  des  sirops 
et  des  limonades.  Enfin ,  mélangé  en  petite  proportion  avec  du 
sucre  et  des  matières  aromatiques»  il  sert  à  faire  des  limonades 
sèches. 

La  composition  de  l'acide  citrique  anhydre  est  représentée  |>ar 
la  formule 

C'H'O»'; 
celle  de  l'acide  desséché ,  par 

C"H«0'»  =  C  II  0",  3U0. 
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Enfin,  la  formule  de  1  acide  cristallisé  est 

C"H'»0'*  =  C"H»0*',  3HO4-aH0. 

ChaulTé  à  une  lempéralure  infôri(Mire  à  loo  degrés,  l'acide  ci- 
trique perd  a  équivalents  d'eau,  on  ne  saurait  îui  faire  perdre  les 
autres  sans  en  opérer  la  destruction. 

L*acide  citrique  est  un  acide  tribasique,  susceptible  de  former 
trois  séries  de  sels,  dont  la  composition  peut  être  représentée 
d'une  manière  générale  par  les  formules  suivantes  : 

C'»H*0",  (aMÛ  +  UO), 
C»H*a",  3M0. 

Les  citra^  alcalins  sont  très-solubles  dans  Teau  ;  il  en  est  de 
même  de  ceux  de  magnésie,  de  zinc,  de  fer,  de  cobalt,  de  nic- 
kel, etc.  Les  citrates  neutres  de  baryte ,  de  strontiane  et  de  chaux 

y  sont  au  contraire  très-peu  solubles. 

ACIDE  ACÛNillQUE. 

g  1181.  Cet  acide,  trouvé  dans  plusieurs  aconits  à  Vétat  de  sel 

de  chaux,  se  rencontre  également  dans  certaines  espèces  de  prèles, 
ce  qui  lui  fit  donner  le  nom  à'aciflr  éf/ui.u  n(/ite.  Ces  deux  acides, 
identiques  entre  eux ,  le  sont  également  avec  l'acide  qui  se  j)ro- 
<  duit  dana  la  décomposition  de  l'acide  citrique  par  la  chaleur. 
Comme  ce  mode  de  préparation  est  plus  facile  et  quHl  fournit  une 
plus  grande  quantitîé  de  produits,  c'est  toujours  à  lui  qu'on  a 
recours  toutes  les  fois  qu'on  veut  le  préparer  en  quantités  un  |)eu 
considérables. 

L'acide  aconitiqne  s(î  présente  sous  la  forme  de  croûtes  mame- 
lonnées, dont  il  est  mipossible  de  déterinirier  la  forme.  L'eau,  l'al- 
cool  et  l'éther  le  dissolvent  en  forte  proportion. 

Lorsqu'on  le  chauffe ,  il  prend  une  couleur  ambrée ,  fond  et  bout 
vers  ]6o  degrés.  H  se  décmnpose  alors  en  acide  carbonique  et  en 
acide  itaconique  qui  distille,  et  qu'on  peut  facilement  condenser 
dans  un  récipient  refroidi.  Ces  caractères  distinguent  nettement 
l  at  i (le  aconit  i  i  ic  des  acides  fumariquc  et  maléique,  qui  pi-é^senlenl 
■  la  inèiiu'  coinp(;silion. 

L'aconitato  de  cliaux  mis  en  suspensioa  dans  Teau  avec  du  fro* 
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ACIDE  ITACONIQUE.  611 

mage  pourri  se  iransforme,  surtout  aux  températures  de  Tété, 

en  acide  succinique. 

La  iton)[)ot>ilioii  de  Tadde  aconiUque  est  exprimée  par  la  fonnulL 

£l1||fQll^Q><||3  0P,  3  HO. 

C'est  un  acide  tribasique,  comme  Tacide  citrique,  el  Busroi»- 
,  tible  de  former  comme  lui  trois  séries  de  sels,  dont  la  composition 
générale  est  exprimée  par  les  formules 

•    CMPO',  (2MO-+-UO), 
3  MO. 

ACIDE  ITAGONIOUE. 

§  ^182.  Ce  composé  se  prépare,  ainsi  que  nous  l'avons  vu  pré- 
céfJemment,  en  soumettant  à  la  distillation  Tacide  aconitique.  Le 
produit  distillé  se  solidifie  par  le  refroidissement;  on  exprime  les 
cristaux  entre  des  doubles  de  papier  buvard ,  on  les  redissout  dans 
la  plus  petite  quantité  d'eau  possible,  et  on  abandonne  la  liqueur 

à  réva|Kjnili<»n. 

Aiiibi  |)Mrili»'',  l'aeide  itaconiiiue  se  présente  suus  la  forme  d'oc- 
taèdres rhuniboïdaux.  Sa  forme  primitive  est  le  prisme  droit 
rbomboïdal.  11  est  inodore  et  possède  une  saveur  fortement  acide. 

n  exige  17  parties  d'eau  pour  se  dissoudre  à  10  degrés ,  la  seu- 
lement à  ao  degrés,  et  une  quantité  beaucoup  moindre  à  la  tem- 
pérature de  Tébullition.  Il  est  très-soluble  dans  Talcool  ;  Féther  le 
dissout  assez  bien. 

Soumis  à  la  distillation,  il  se  décompose  en  eau  et  en  acide  ci- 
lraconic{ue  anhydre. 

La  compo^tion  de  l'acide  itaconique  est  représentée  par  la  for- 
mule 

C'-'U'O'^C^H'O*,  a  HO. 

C'est  un  aride  biljasique,  capable  de  former  deux  séries  de  sels 
représentées  par  les  formules 

C'\V(y\  (MO -h  110), 
C'*H'()',  2  MO. 
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AQDE  aTRACONigUE. 

§  i483.  Ce  composé  s'obtient  en  prenant  Tacide  dtracontque 

anhydre,  obtenu  précédemment  dans  la  distillation  do  l'acide  ita- 
conique,  et  le  faisiint  dii^érer  avec  de  l  e;ni ,  on  en  Tiil  .ui  liuinant 
pendant  lon*;l(Mnj>s  nu  contact  de  Viùv  liiirnide.  Suus  iclte  tonne, 
il  cristallise  eo  prismes  â  quatre  pans,  tronqués  sur  les  arêtes  et 
terminés  par  une  face  unique.  Il  se  dissout  facilement  dana  Teau, 
Falcool  et  l'éther.  La  distillation  le  sépare  de  nouveau  en  acide 
citmconiquo  anhydre  et  en  eau. 

I/aci(lc  nitrique  fumant  réagit  vivement  sur  l'acide  citraconiquo. 
Il  se  produit  une  n^action  très-vive  accompagnée  d'un  (l(^ragement 
tumultueux  de  gaz.  il  se  [orme  dans  cette  circonstiinre  une  huile 
pesante  qui  se  concrète  en  une  masse  cristalline  jaunâtre  que  l'al- 
cool dédouble  en  deux  produits  cnstaliisables,  doués  de  solubilités 
différentes. 

Si  l'on  remplace  Tacide  azotique  fumant  par  de  l'acide  azotique 

étendu,  l'action  est  beaucoup  plus  calnio;  l'acide  cilraconique  se 
transforme  dans  ce  ca-<  en  un  acide  isomère  auquel  on  a  donné  h» 
nom  ù  acide  rncsaco/iit/uv ;  ce  dernier  se  présente  sous  la  furua*  de 
fines  aiguilles  peu  solubles  dans  Teau  froide,  qui  se  subliment  sans 
altération. 

Lorsqu'on  chauffe  doucement  l'acide  citraconique  avec  de  Tacide 
sulfurique  au  maitmom  de  concentration ,  il  se  dégage  de  l'oxyde 

de  caibone  pur;  si  l'on  élève  davantage  la  température,  la  masse 
noircit,  et  Ton  voit  apparaître  de  l'acide  sulfureux.  Si  l'on  arrête 
alors  la  réaction ,  qu'on  étende  la  liqueur  d'eau,  puis  qu'on  sature 
par  du  carbonate  de  plomb,  on  obtient  un  sel  à  réaction  acide , 
d'une  saveur  astringente  et  nauséabonde,  qui  se  dépose  par  Téva- 
poration  sous  la  forme  d*une  poudre  cristalline,  insoluble  dans  l'ai- 
eool ,  mais  très-soluble  dans  l'acide  azotique. 

Lorsqu'on  mêle  du  perchloruro  de  phosphore  avec  de  l'acide 
cilraooniinic  anliylre,  il  se  produit  une  vive  efTervesceiH  e.  Si  l'on 
soumet  ce  niélaui^e  à  la  dislillalion ,  il  se  condense  dans  le  réci- 
pient un  liquide  qui  contient  du  chloroxyde  de  phosphore  et  du 
chlorure  pyrocUrique,  On  sépare  ce  dernier  par  la  rectification,  en 
mettant  à  part  le  produit  qui  distille  entre  175  et  1 80  degrés. 

C'est  un  liquide  incolore ,  limpide,  qui  se  transforme  au  contact 
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de  Tair  en  acide  chlorhydrique  et  en  acide  citraconîque  hydraté* 
La  composition  de  l'acide  citraconîque  est  eiprimée  par  la  for- 
mule 

CM1«0"=  C'"irO%  2  HO. 

Cet  acide  présente  risomérie  la  plus  parfaite  avec  Tacide  itaco- 

nique. 

ACIDE  MUagUË. 

§  1184.  L'acide  mucique,  dont  on  doit  la  découverte  à  Scheele  ^ 
s'obliont  par  Tartion  réciproque  de  l'acide  azotique  et  dul^nctose, 
de  la  dulcose  et  des  matières  gommcuses. 

Le  moyen  le  plus  commode  d'obtenir  l'acide  mucique  consiste 
à  chauffèr  i  partie  de  lactose  avec  4  à  5  parties  d'acide  azotique 
du  commerce  étendu  de  son  poids  d'eau.  Dès  que  l'effervescence 
a  cessé,  on  retire  du  feu  le  vase  dans  lequel  s'opère  la  réaction, 
el  bientôt  l'acide  mucique  se  dépose  pnr  le  refroidissement.  Dans 
le  cas  ou  la  traiisù)niialiuii  <lu  lactose  ne  serait  pas  complète,  on 
reprendrait  le  produit  par  une  dissolution  de  potasse,  qui  dissou- 
drait l'acide  mucique  seul;  on  le  précipiterait  ensuite  de  cette 
solution  au  moyen  de  l'acide  chlorhydrique.  Dans  cette  opération, 
il  est  important  d'employer  un  acide  azotique  de  concentration 
moyenne  :  trop  concentré,  il  donne  moins  d'acide  mucique;  trop 
étendu,  il  ne  donne  presque  que  de  l'acide  oxalique. 

§  Îl8r>.  A  l'état  de  pureté,  l'acide  miu-i(pie  est  une  poudre 
blanche  cristalline,  croquant  sous  la  dent  et  douée  d'une  saveur 
faiblement  acide.  11  est  très-peu  soluble  dans  l'eau  froide,  un  peu 
plus  soluble  dans  Teau  bouillante,  complètement  insoluble  dans 
l'alcool. 

Lorsqu'on  le  fait  bouillir  pendant  longtemps  avec  de  l'^u,  qu'on 
évapore  le  liquide  et  qu'on  reprend  le  résidu  i^r  de  l'alcool,  on 
obtient  par  Vévaporation  de  ce  dernier  un  acide  isomériquo ,  ob- 
scrvà  par  MM.  Laurent  et  MalaguU.  Ce  produit,  qui  cristallise  en 
feaillels  rectangulaires ,  très-bien  définis ,  a  reçu  le  nom  à* acide 
pétmmucique.  Ses  cristaux  étant  desséchés  se  transforment  dans  la 
modification  insoluble.  Du  reste ,  ces  deux  variétés  jouissent  exac- 
tement des  inriTies  propriétés  chimiques  et  donnent  des  produits 
identiques  dans  leur  contact  avec  les  réru  lif^. 

Soumis  à  ta  distillation  sèche,  l  acide  mucique  ou  son  isomère 

II.  53 
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se  décomposent  en  ndde  carbonique,  eaa  et  en  un  acide  volatil  de 
composition  plus  simple  «  auquel  on  a  donné  le  nom  d'acide  ppr>^ 
mucique.  Ceet  ce  qu*étid)Ut  très-nettement  l'équation  ettivante  : 

Qit     0'«  =  6  HO  4-  a  CCP  -h     H»  0*. 

Au.  mucique.  Ac.  pyromuciq. 

Fondu  avec  de  VhydTM  de  potasse,  l'acide  mucique  se  dédouble 
en  acides  acétique  et  oxalique ,  ainsi  que  Texprime  Féquation  sui- 
vante : 

C"  H"0'«  =  C*  rC-p  a  C*  H*  0*. 

L'acide  mucique  forme  avec  les  bases  des  sels  très-nombreux  que 
nous  n'examinerons  pas  ici.  I!  donne  également,  par  sa  réaction 

sur  rcspril-Ue-bois  et  sur  Talcool,  naissance  à  des  éthers  acides  et 
neutres. 

La  composition  de  cet  acide  est  exprimée  par  la  formule 

e*H"0"==C"H'0'*,aHa 

C'est  un  acide  bibasique  formant  deux  séries  de  sels  représentés 
par  les  formules 

C"H"0'%  (MO,  110), 
CirO'*,  a  MO. 

ÂQDE  PViiUMUauUE. 

§  H8C.  Nous  avons  vu  précédemment  tjuc  Tacide  mucique,  sou- 
mis à  la  dislillalion ,  fouriul  un  nridc  pvroj^éné.  Ce  compose,  qui 
présente  une  couleur  brunâtre  a  1  clat  brut,  peut  être  facilement 
purifié  par  la  compression  entre  des  doubles  de  papier  buvard  et 
par  une  nouvelle  sublimation. 

Ainsi  purifié,  l'acide  pyromudque  se  présente  sous  la  forme  de 
lames  allongées,  incolores  et  brillantes,  qui  fondent  à  i3o  degrés 
et  se  volatilisent  sans  décomposition.  Il  exige  28  parties  d'eau  j)Our 
se  dissoudre  à  i5  degrés,  et  4  seulement  la  température  de 
rébullition.  L'alcool  le  dissout  plus  facilement  que  l'eau.  Ce  pro- 
duit, isomère  avec  l'acide  pyroméconique  et  l'acide  dtraconique 
anhydre,  se  distingue  de  ce  dernier,  qui  est  liquide  à  la  tempéra* 
ture  ordinaire,  et  de  Tacide  pyroméconique,  en  ce  que,  tandis  que 
ce  dernier  fait  naître ,  dans  les  sels  de  peroxyde  de  fer,  une  oolo- 
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ration  rouge,  Tacide  pyromucique  y  produit  une  coloration  d'un 
vert  ïH)le. 

La  composition  de  l'acide  pyromucique  est  exprimée  par  la  lor- 
roule 

Cet  acide  forme  avec  les  bases  des  sels  cristallisables;  par  son 
action  sur  l'alcool  et  Tesprit-do-bois,  il  donne  naissance  à  des 
éthers ,  qui  cristallisent  avec  la  plus  grande  facilité. 

C'est  un  acide  monobasique  doot  les  sels  sont  représentés  par  la 
formule  générale 

a*WQ\  MO. 

ACIDE  MÉGONIQUE. 

g  1187.  Cet  acide,  découvert  par  Sertucrncr  dans  l'opiuin,  s'ex- 
trait de  cette  substance  en  Tépuisant  par  l'eau  tiède,  saturant  par 
du  carbonale  de  chaux  l'acide  libre  qui  y  est  contenu  et  évaporant 
la  liqueur  en  consistance  de  sirop.  On  ajoute  à  ce  liquide  visqueux 
une  solution  concentrée  de  chlorure  de  calcium  ;  on  fait  bouillir 
quelques  minutes  et  on  laisse  refroidir.  Le  méconatc  de  chaux  se 
sépare  d'une  manière  complète  si  la  liijueiir  est  snffis<imment  con- 
centrée. En  traitant  ce  méconate  do  chaux  par  une  quantilc  conve- 
nable d'acide  chlorbydrique ,  on  en  sépare  l'acide  méconique,  qui 
se  dépose  sous  forme  de  cristaux  par  le  refroidissement.  On  le  pu* 
rifie  en  le  transformant  en  un  sel  ammoniacal  qu'on  décolore  à 
l'aide  du  charbon  animal ,  et  qu'on  décompose  ensuite  par  Facide 
chlorhydrique. 

§  1188.  A  l'état  de  pureté ,  l'acide  méconiquc  se  présente  tanlcH 
sous  la  lorme  de  paillettes  nacrées,  tantôt  sous  la  forme  de  prismes 
droits  rhomboïdaux.  Peu  soluble  dans  l'eau  froide,  il  se  dissout 
facilement  dans  Teau  bouillante;  il  se  diseout  également  bien  dans 
l'éther.  Lorsqu'on  maintient  longtemps  sa  solution  aqueuse  en 
ébullition ,  elle  se  décompose  en  se  colorant  ;  de  l'acide  carbo- 
nique  se  dégage ,  et  l'on  obtient  un  nouvel  acide  auquel  on  donne 
le  nom  druide  (odk  nique,  dont  la  formation  s'explique  au  moyen 
de  i  équation  suivante  : 

H*  0"  =r  ti  CO'  -1-  C"  H*  0'\ 

« 

Si  l'on  remplace  l'eau  pure  par  de  l'eau  aiguisée  d'acide  sulfu- 
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rique  ou  d'acide  chlorhydrique ,  la  déoompoaiUoii  est  beauooap 

plus  rapide. 

L  .irido  méfoniqur»  solide  épiuiivo  coUe  môme  déconipo^ihun  à 
la  température  de  200  degrés.  A -iGo  degrés,  l'acide  coménique  sio 
dédotiblc  à  son  tour  en  acide  carbonique  et  en  un  nouvel  acide , 
qu'on  désigne  sous  le  nom  d*acide  pjrroméconique. 

L'acide  azotique  attaque  vivement  Facide  méconique  et  donne 
de  l'acide  oxalique  et  de  Tacide  cyanhydrique. 

La  potasse  solide  le  drdoultle  en  oxnlate  et  carbonate. 

La  cumpusitiuu  de  l  acide  méconique  est  exprimée  par  la  iornmic 

C'*H*0'*. 

C  est  un  acide  tribasique ,  suscepuble  de  lurmcr,  à  la  manière 
de  Tacide  citrique,  trois  séries  de  sels  représentés  par  les  formule» 

C'*HO",  (MO  1-^2 HO), 
'     CMIO",  (-iMO-hHO), 
CUiO",  (3M0). 

ACIDE  COMËNIQUË. 

5  1189.  Cet  acide,  obtenu  daiis  les  conditions  que  nouï,  venorvà 
d  énoncer  plus  haut,  se  présenta  sous  la  forme  de  petits  grains  ou 
de  mamelons  excessivement  durs.  Ces  cristaux  sont  anhydres,  peu 
solubles  dans  l'eau,  et  moins  encore  dans  l'alcool.  Soumis  à  la 
distillation  sèche,  ils  se  dédoublent  en  acide  carbonique  et  acide 
pyroméconique. 

L'acide  azotique ,  même  étendu ,  l'attaque  vivement  en  produi- 
sant de  l'acide  carbonique,  do  l'acide  oxalique  et  de  l  acide  cyan- 
hydrique. Le  chlore  et  le  brome  atta(]uent  l  acide  coménique  et 
donnent  naissance  à  des  ptxxluits  dérivés  par  substitution. 

La  composition  de  l'acide  coménique  eet  exprimée  par  la  formule 

C'Mi'O'. 

Cest  un  acide  bibasique  susceptible  de  former  deux  séries  de 
sels  représentés  par  les  formules 

C'MPO»,  (MO  H- HO), 
C'*H'0»,  aliO. 
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§  Ii90.  Ce  produit,  qui  prend  naissance  dans  la  distillation  de 
Facide  méconi<iue,  s'obtient  dans  un  état  de  pureté  parfaite  en 
exprimant  le  produit  brut  entre  des  doubles  de  papier  buvard  et 

le  Mib!iiii;int  à  une  douce  chaleur;  ou  peut  é.^alenionl  le  purifier 
en  le  diK^olviint  à  chaud,  soit  dans  roan  ,  soit  daui>  l'alcuoi,  et 
abandonnant  la  liqueur  au  refroidissenienl. 

L-acide  pyroméconique  est  incolore.  Il  cristallise  tantôt  en  ai- 
guilles, tantét  en  .tables  ou  en  octaèdres  allongés.  Sa  saveur  est  à 
la  fois  adde  et  amère.  Il  fond  vers  laS  degrés  et  se  sublime  sans 
laisser  de  résidu.  L'alcool  et  Teau  le  dissolvent  en  forte  proportion. 
L'acide  azoliqu(>  altatpjo  vivement  l'acide  pyroméconique  en  pro- 
duisant de  l'acide  oxalique  et  de  l'acide  cyanhydricpie.  Le  cidore 
agit  eiicrgiquement  sur  ce  produit  en  donnant  naissance  à  de  l'acide 
oxalique.  Le  brome  le  transforme  en  acide  broroopyroméconique. 

ta  composition  de  Tacide  pyroméconique  est  exprimée  par  la 
formule 

C'»H*0*. 

Sa  srénération  au  moyen  de  Tacide  inéconique  s'explique  facile- 
ment à  l'aide  de  1  équation 

C'est  un  acide  monobasique,  de  même  que  l'acide  pyromucique, 
avec  lequel  il  est  isomère,  formant  également  avec  les  bases  des 
sels  entièrement  isomères,  mais  ne  jouissant  pas  comme  ce  der- 
nier de  la  faculté  de  s  élhorilior. 

La  couipoôilion  des  pyiouiecouates  est  représentée  par  laloruiulo 

C'»H*(y,  MO. 

ACIDE  QUIMQUE. 

§  1191.  Cet  acide  se  rencontre  dans  un  grand  nombre  de  quin- 
quinas, à  rétat  de  combinaison  avec  la  chaux,  la  quinine  ou  la  rin- 
chontne.  C*est  du  quinate  de  chaux  qu'on  l'extrait  en  traitant  ce  sel 

par  1  acide  oxalique.  11  est  préférable  de  précipilor  le  «piinate  de 
cliaiix  par  une  dissolution  d'acétate  basique  viv  [iIomiI).  Or)  lave  lo 
précipité  plombique,  puis  on  le  met  en  suspension  dan^  1  eau,  à 
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travers  laquelle  on  dirige  un  courant  (J'acide  suiiliydrique,  La  dis- 
solution filtrée  est  évaporée,  soit  à  laide  d'une  douce  chaleur, 
8oit  daD8  le  vide  ;  elle  laisse  déposer  des  crislaux  jaunâtres  qa*on 
purifie  par  de  nouvelles  cristalltsalions. 

L'acide  (|uinique  cristaUise  en  prismes  rhomboïdaux  obliques. 
Sa  saveur  est  forte  et  franchement  acide.  I!  fond  à  i55  degrés  en 
un  liijuide  limpide,  qui  se  prend  par  le  refroidissement  eu  iiiio 
masse  amorphe  et  transjnnente.  Il  se  dii^sout  facilement  dans  l'eau 
froide,  et  mieux  encore  dans  Teau  bouillante.  Il  est  à  peine  sol uble 
dans  Talcool  anhydre,  et  se  dissout  assez  bien  dans  1  alcool  ordi* 
naire. 

Lorsqu'on  soumet  l'acide  quinique  à  la  distillation  sèche,  il 
donne  des  produits  tr^-complexes  :  il  laisse  dégager,  en  effet,  de 
Teau,  de  la  benzine,  de  lacide  benzoïque,  du  phénol,  de  l'hy- 
druredo  salicyleetde  l'hydroquinone  ;  il  reste  un  résidu  charbon- 
neux. Soumis  à  Taction  de  l'acide  sulfurique  et  du  peroxyde  de 
manganèse ,  Tacide  quinique  se  convertit,  en  perdant  du  charbon 
et  de  rhydrogène  à  Tétat  d'acide  carbonique  et  d'eau,  en  un  pro- 
duit volatil  auquel  on  a  donné  le  nom  de  quinone.  Pour  obtenir 
ce  produit  en  quantités  un  peu  considérables,  on  chauffe  légère- 
ment, dans  une  ixrande  cornue,  loo  grammes  d'acide  quinique, 
400  grammes  de  peroxyde  de  manganèse,  et  100  grammes  d'acido 
sulfurique  préalablement  étendu  de  la  moitié  de  son  poids  d'eau. 
11  se  fait  un  grand  boursouflement  dès  la  première  impression  de 
la  chaleur,  et  Ton  recueille,  dans  le  récipient  qu'on  a  soin  de  re- 
froidir,  un  mélange  d'acide  formique  et  de  quinone*  Cette  dernière 
substance  cristallise  en  belles  paillettes  jaune  d'or. 
^  En  ajoutant  au  mélange  précédent  du  sel  marin,  on  obtient  des 
produits  chlorés  dérivés  de  la  (piinono. 

La  composition  de  Facide  quimque  est  exprimée  par  la  formule 

C»H«0*»  =  C?*  H^O^,  aHO. 

Ccst  un  acide  bibasique,  susceptible  de  former,  à  la  manière 
des  acides  précédents,  éewL  séries  de  sels,  représentés  par  les 
formules 

C"H»•0^  (MO,  110), 
C^H'-O*  a  MO. 
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§  Ce  composé  s'obtient  en  chauflant  soit  Tacide  quinîque 
libre,  soit  un  quinate  avec  une  partie  d'acide  sulfuriqtie  concen- 
tré, étendu  do  la  moitié  de  son  poids  d'eau  et  de  4  parlirs  do  pcr- 
oxydf  de  niaugaïu'so.  La  masse  se  boursoufle,  et  bientôt  il  so  dé- 
gage d'épaisses  vapeurs ,  qui  se  déposent  dans  le  récipient  sous  la 
fbnne  d'aiguilles  jaunes.  On  la  purifie  par  des  compressions  entre 
des  doubles  de  papier  buvard  et  la  sublimation. 

La  formation  de  ce  produit  s'explique  au  moyen  de  l'équation 

0^'  -h  0*  =  2 C  '  H'  0*  4-  4      +  1 4 110. 

Ce  corps  fond  à  la  température  de  l'eau  bouillante  en  un  liquide 
jaune,  pesant,  qui  gagne  le  fond  du  liquide.  Il  répanii  une  odeur 
irritante,  qui  rappelle  celle  d(?  l'iode  et  ('\(  ilc  le  larmoiement. 

Le  chlore  sec  le  convertit  en  quioone  trichloré,  dont  la  com- 
position est  exprimée  par  la  formule 

cna^o*. 

Un  mélange  de  chlorate  de  potasse  et  d*acide  chlorbydrique  le 
transforme  en  quinone  perchlorée,  dont  la  composition  est  expri- 

liiée  par  la  formule 

C'='CI*0\ 

Ce  produit,  qu'on  désigne  encore  sous  le  nom  de  cMomnile,  se 
produit  par  l'action  d'un  mélange  d'acide  chlorhydrique  et  de 
chlorate  de  potasse  sur  un  grand  nombre  de  matières  orgaiii([iies. 

Une  dissolution  de  (]uiiu)iie,  à  laquelle  on;ijoiile  de  l  aiumonia- 
que  ou  de  la  jmtasso  (  au.^lique,  se  colore  en  brun  et  laisse  par  l  e- 
vaporation  une  masse  noire,  qui  se  redissout  dans  Teau  bouillante. 

Les  substances  réductrices,  telles  que  le  gaz  sulfureux,  conver- 
tissent la  quinone  d'abord  en  une  substance  cristallisée ,  présen- 
tant  une  belle  couleur  verte,  et  finalement  en  hydroquinone  inco- 
lore. L'acide  sulfhydrique  qu'on  fait  arriver  dans  une  dissolution 
de  quinone  la  colore  en  rouge  ,  bientôt  celle-i  i  trouble  et  laisse 
déposer  un  corps  floconneux,  qui  se  dessèche  m  une  ^lcl^^e  lé- 
gère, couleur  vert-olive,  exhalant  une  odeur  de  niercaptan j  l'eau 
retient  en  dissolution  une  autre  combinaison  sulfuréi'. 

L'acide  iodhydrique  se  décompose  en  présence  d'une  dissolu- 
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lion  de  qulnone;  de  l'iode  se  sépare,  et  Ton  obtient  de  i'hydro- 
qainone  incolore. 

La  coinposiliun  île  la  quuiutie  rst  exprimée  par  la  lorinuie 

UYDROgUlNONË. 

§  111KÎ.  Cer()ni|to>t'  (omit/  i»' jii'odiiif  f)rinripal  de  la  distilldUoi) 
sèche  de  l'acide  quinique.  On  l'obtienl  egaiemenl,  ainsi  que  nous 
lavons  dit  plus  haut,  par  Taction  des  corps  réducteurs  sur  la  qui- 
none.  Sa  fomiation  par  la  distillation  de  l'acide  quimque  peut 
s'exprimer  à  Taide  de  Téquation 

il"  0"  =  C  U«  0*  -h  C*  H*  0*  -h  aCO'  -H  lo  UU. 

Le  phénol  et  la  iM^nzine  sont  des  produits  secondaires  réaul- 
tant  (le  la  décompo&itiun  ultérieure  de  l  hvdrure  de  saiicyle  et  de 
l'acide  beiizoïqiio. 

A  l'état  de  pureté,  l'hydroquinone  cristallise  en  prismes  tiexa- 
gones  à  faces  terminales  obliques,  incolores,  très-solubles  dans 
Teau,  lalcool  et  l'éther.  Elle  est  inodore,  et  possède  une  saveur 
douceAtre.  Elle  est  très-fusible  et  cristallise ,  par  le  refroidisse- 
ment, en  lames  brillantes  qui  ressemblent  à  Tacidc  benzoïque. 

L'hydroquiiiune  se  comporte  crime  manière  fort  n»marquable 
avec  les  substances  qui  abandonnent  de  Toxygene.  Lorsqu'on  mé- 
lange sa  dissolution  avec  du  sesquichlonire  de  Ter,  elle  prend  une 
teinte  rouge-brun  et  se  remplit  bientôt  de  belles  aiguilles  vertes 
douées  d'un  éclat  métallique.  Le  chlore,  l'acide  aiotique,  l'acide 
hypochloreux  ,  se  comportent  d'une  manière  analogue.  Les  cris- 
faux  vei  u  >uiit  un»'  couibinaisoii  (ielinie  de  quinone  et  d  hydro- 
quiiione,  a  proportions  définies,  dont  la  composition  est  exprimée 
par  la  formule 

C'est  r«n  des  composés  les  plus  beaux  de  la  chimie  organique; 
il  iurme  des  cristaux  verts,  minces  et  nlloncés .  dont  on  no  ]»eiit 
comparer  l'éclat  qu  a  celui  des  plumes  de  colibri  ou  de»  elytres 
de  certains  coléoptères. 

La  composition  de  Thydroquinone  peut  s'exprimer  au  moyen  de 
la  formule 


Digitized  by  Google 


ACIDE  TAhNlQUË,  OU  TANNIN. 


621 


AQDB  TANNIQUE,  OU  TANNIN. 


§  ilU4.  On  désigne  sous  ce  nonn  dos  substances  astringentes 
trèirdiversea,  jouissant  de  la  propriélé  de  précipiter  la  gélatine  et 
de  former  avec  la  peau  animale  une  combinaison  imputrescible. 
Ces  produits  jouissent,  en  outr^,  de  la  propriété  de  foire  naître 
dans  les  sels  de  sesquioxyde  de  fer  des  précipités  bleus-noirâtres, 
employés  soit  dans  la  teinture  en  noir,  suit  ^laiis  la  prô|tarati(ni  de 
l'encre.  On  ivncoiilt  i»  principaloment  ces  produits  dans  la  noix  de 
galle  y  le  café,  le  cachou  ,  les  quinquinas,  dans  Técorce  de  chêne, 
de  sapin,  de  poirier  et  de  poounier,  dans  l'arbousier,  la  iormen- 
tille,  etc.:  nous  ne  nous  occuperons  ici  que  du  tannin  eilniit  de 
la  noix  do  galle,  et,  pour  le  distinguer  des  autres  variétés,  nous  le 
désignerons  sous  le  nom  d^acieie  goUoUumique, 

Nous  ne  décrirons  pas  ici  les  diverses  niéthodos  umployées  [vour 
la  préparation  de  l'acide  gallotannique,  nous  nous  contenterons  de 
faire  connaître  ie  procédé  fort  simple  décrit  par  M.  Pelouze,  et 
qu'on  connait  sous  le  nom  de  méthode  de  déplacement.  L*appareil 


goutte  à  ^„M)uite  dans  In  carafe  et  se  séparent  bientôt  en  deux  couches 
distinctes  :  l'une,  tre^-Quide  et  éthérée,  occupe  la  partie  supérieure; 
rautre,  pesante,  visqueuse,  et  de  couleur  brune,  occupe  le  fond 


Fig.  SSt. 


imaginé  par  M.  Robiquet  se  compose 
d'une  allonge  en  verre  (/tg.  aSa),  mu* 
nie  d'un  bouchon  à  sa  partie  supé- 

rienre,  et  qui  par  sa  partie  inférieure 
repose  sur  une  carafe  ordinaire.  On 
introduit  dans  cette  allonge  de  la  noix 
de  galle  réduite  en  poudre  grossière, 
et  pour  que  celle-ci  ne  puisse  pas  s'é- 
couler par  la  douille  de  l'entonnoir, 
on  y  disj)o»e  une  mèche  de  colon.  On 
verse  sur  la  noix  de  galle  de  l  clher 
saturé  d'eau  :  celle-ci  dissout  le  tannin. 


tandis  que  l'éther,  qui  jouit  d'une  ten*  * 


sion  assez  considérable  à  la  tempéra- 
ture ordinaire ,  presse  sur  ce  liquide 

ef  accélère  la  (iltiatiun.  L'éther  et  la 
dissnlutit  II  li  ujieiisede  tannin  tombent 
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du  vase  :  c'est  une  dissolution  saturée  de  tannin.  On  évapore  cetta 
dernière  dans  le  vide  ou  dans  une  éluve;  on  obtient  alors  un  résidu 
spongieux,  très-brillant,  amorphe,  présentant  une  teinte  légèrement 
jaunAtre  :  c'est  du  tannin  parfaitement  pur,  dont  la  saveur,  franche- 
ment astringente,  est  dépourvue  d'amertume  ;  loo  parties  de  noix 
de  gaUe  donnent  par  cette  méthode  jusqu'à  4^  P^tir  loo  de  tannin. 

A  l'état  de  pureté ,  l'acide  tannique  de  la  noix  de  galle  se  pré- 
sente sulis  la  lurme  d'une  matière  amorphe,  intulure,  brillante  et 
dépourvue  d  odeur.  Il  est  très-soluble  dans  Teau  et  dans  l'alcool; 
sa  solution  rougit  le  tournesol. 

La  dissolution  d'acide  gallotannique  se  conserve  sans  altératioii 
à  l'abri  de  l'air.  Au  contact  de  ce  fluide,  il  se  colore  promptement. 

Chauffé  au  bain  d'huile,  à  la  température  de  %i 5  degrés,  ce 
composé  se  transforme  en  aeide  carbonique  et  en  un  produit  cris- 
t.illi^é  en  îonî^ies  aiL^uilles  l)lanehes  qu'on  désigne  sous  le  nom 
iï acide  pyrogalliq ne  ;  on  obtient  un  résidu  bnm  foncé. 

L'acide  gallotannique  forme  dans  les  sels  de  peroxyde  de  fer 
un  précipité  bleu-noiràtre  qu'on  emploie  dans  la  composition  de 
l'encre  et  qui  sert  de  base  aux  teintures  en  noir.  Versé  dans  une 
dissolution  d'albumine  ou  de  colle  animale ,  il  produit  un  abondant 
précipité  floconneux;  on  l'emploie,  pour  cette  raison,  dans  la  cla- 
rification (le  certains  liquides.  Fail-uii  (ii.rérer  une  ]>pau  animale 
dans  uiif^  (li--ùluti()n  (le  tannin,  cet  acide  csl  absorbé  rai)idement 
en  formant  avec  cette  dernière  une  combinaison  imputrescible. 
C'est  donc  ce  produit  qui  sert  de  base  au  tannage  des  peaux. 

Suivant  Berzélius,  les  acides  minéraux  énei^ques  forment  avec 
l'acide  tannique  des  combinaisons  fort  solubles  dans  l'eau* 

L'acide  stilfurique  concentré  dissout  à  froid  l'acide  gallotannique 
en  prenant  une  coloration  jaune.  Si  l'on  chauffe  h  liqueur,  elle 
devient  pourpre  et  finalement  noire,  en  dégage.tiiL  de  racide  sul- 
fureujL.  L  acide  sulfurique  étendu  d'eau  le  convertit  à  l'ébullition 
en  acide  gallique  et  glucose;  cette  réaction  s'explique  ao  moyen 
de  l'équation 

Ac.fillolaMlg.  A«.gallJg«6.  GIwom. 

La  composition  de  l'acide  ianiiu|tie  est  expliquée  par  la  formule 
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§  li95.  On  rencontre  dans  ie  bois  jaune  un  acide  analogue  au 
tannin  «  et  de  plus  homologue  de  ce  dernier,  dont  la  composition 
est  exprimée  par  la  formule 

Celui-ci  se  dcdouljl*»,  sous  l'innuenco  de  l'acide  sulfurique  étendu 
et  bouillant,  en  un  nouvel  acide  et  eu  glucose ,  à  la  manière  du 
tannin.  Cette  réaction  s'explique  facilement  à  l'aide  de  l'équation 

eni  0  8Ho  =  3(C'•H'0'•)-i-c''H"0'^ 

Acide  Ao.  DiorlDlqm.  OlaMM. 

norliaoïilqiM. 


ACIDE  GALUQUE. 

§  1196.  Ce  composé  se  prépare  soit  au  moyen  du  tannin,  soit 
au  moyen  de  la  noix  de  galle.  On  le  retire  de  cette  dernière  en 

abandonnant  l'infusion  à  la  fennentation  à  une  tempri  iture  de 
10  à  3o  de;jrés.  Si  l'on  prolonge  rexpuiiencc  |K'iiiiim(  phi-unirs 
moiâ>  le  tannin  disparait  complétcnrient ,  et  Ton  voit  la  matière 
se  recouvrir  de  petits  cristaux  blanchâtres  d'acide  gallique.  Pour 
Ten  retirer,  on  laisse  dessécher  la  matière,  puis  on  la  reprend 
par  de  l'alcool  bouillant  qui  ne  dissout  que  l'acide  gallique  et 
l'abandonne  par  le  refroidissement.  Si  l*on  remplace  la  noix  de 
galle  par  un  extrait  de  cette  suhstani  e,  la  transformation  fait 
de  nirine,  mais  d'une  manière  beaurouj)  plus  lente.  Il  paraîtrait, 
d'après  cela,  qu'il  existe  dans  la  noix  de  galle  un  ferment  parti- 
culier capable  de  produire  cette  transformation  du  tannin.  L'ac- 
tion des  acides  sulfurique  et  chlorhydrique  sur  le  tannin  permet 
d'obtenir  très-promptement  de  grandes  quantités  d'acide  gallique. 
Si  l'on  introduit,  en  effet,  du  taïuiin  dans  de  l'acide  sulfurique 
moyennement  étendu  et  bouillant  t<int  qu'il  peut  s'en  dis-nudre,  il  se 
dépose  bientôt  j)ar  le  refroidissement  des  cristaux  colorés  d'acide 
gallique.  Après  les  avoir  débarrassés  d'acide  sulfurique  par  plu- 
sieurs cristallisations ,  on  les  fait  dissoudre  dans  de  Teau  bouil- 
lante,  puis  on  précipite  la  dissolution  par  l'acétate  de  plomb.  On 
lave  le  précipité,  puis  on  le  met  en  suspension  dans  de  l'eau 
bouillante  à  travers  laquelle  on  dirii^e  un  excès  d  aciiie  sulfhy- 
drique.  Lorsque  tout  le  plomb  est  précipité,  ou  jette  la  liqueur 
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sur  un  filtre;  Tacide  gallique  se  sépare  par  le  refroidissement  sous 
la  forme  de  cristaux  incolores. 

L'acide  gallique  parfaitement  pur  cristallise  soit  en  longues  ai- 
guilles, soit  en  prismes  rhomboïdaux  obli(|ues.  Co>  cristaux  sont 
inddnres;  ils  pussrdont  une  sa^ou^  astringente  et  faiblement 
aride;  ils  se  dissulvenl  dans  loo  parties  d'eau  froide  et  dans 
3  parties  seulement  d'eau  bouillante. 

Chauffé  entre  aïo  et  ai  5  degrés ,  Tacide  gallique  se  dédouble  en 
acide  carbonique  et  acide  pyrogallique,  ainsi  que  Texprime  Té- 
quation 

Porté  brusquement  à  la  température  de  260  degrés,  Tacide 
gallique  laisse  dégager  de  l'acide  carbonique  et  de  Teau,  tandis 
qu*il  reste  une  matière  noire  d'apparence  charbonneuse,  douée  de 
propriétés  acides,  à  laquelle  on  donne  le  nom  à*acide  métagai* 

iique. 

A  l'abri  do  Tair,  la  dissolution  d'acide  jialliqne  î^e  confier\'e  s.tns 
altération.  Sous  Tinfluence  de  Toxygène,  elle  s'altère  et  se  colore 
rapidement  en  brun.  Cette  altération  devient  plus  rapide  encore 
lorsqu'on  fait  intervenir  une  substance  alcaline.  , 

Chauffé  doucement  avec  de  l'acide  sulfurique  concentré,  Tacide 
gallique  perd  les  éléments  de  a  équivalents  d'eau  et  donne  un 
acide  particulier  qu'on  désigne  S(>u>  le  nom  dV/r/V/r  rujîngaiiiqu^. 

Cette  transformation  s  exprime  au  moyen  de  i  équalion 

e*H«o'»  =  c'*H*(y^-îiHO. 

Cet  acide  forme  des  grains  cristallins  d'un  brun  de  kermès, 
presque  insolubles  dans  Peau. 
La  composition  de  l'acide  gallique  est  exprimée  par  la  formule 

C*IPO'\ 

C'est  un  acide  tribasique. 

AODli  i>ÏUUGAIXlQUE. 

§  il97.  Cette  substance,  observée  pour  la  première  fois  par 

Scheele,  s'obtient  en  distillant  l'acide  gallique  au  bain  d'huile,  à 
une  température  qui  ne  doit  pas  dépasser  •?:jo  degrés.  L'acide  py- 
rogallique  se  sublime  alors  en  cristaux  dans  le  col  de  la  cornue. 
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On  peut  obtenir  ce  produit  d'une  manière  plus  économique,  en 
soumettant  à  la  distillation  l'extrait  de  noix  de  galle,  ou  mieux 
en  chaufÈint  ce  dernier  dans  une  terrine  au  bain  de  sable,  ainsi 
qu'on  le  fait  pour  la  préparation  de  l'acide  benzoïque  au  moyen 
de  la  résine  Ix^ijoiii. 

A  l'état  de  pureté,  l'aride  j)yroga!liq^ie  se  présente  sons  la  Un  me 
de  lamelles  allongées,  d  un  blanc  éclatant,  très^lubl^  dans  l'eau, 
moins  solubles  dans  l'alcool  et  Téther. 

Il  entre  en  fusion  vers  ii5  degrés  et  en  ébuUition  à  210  degrés. 
A  aSo  degrés  il  se  dédouble  en  eau  et  en  acide  méhi^allique. 
A  i  éiat  soc,  l'acide  pyrogallique  ne  s'altère  point  au  contact  de 
Viùr.  Sa  diSMflution  s'y  dérompnse  proniplenient  au  contraire. 
Cette  transformation  est  surtout  rapide  en  présence  des  alcalis; 
c'est  pour  cette  raison  que  M.  IJcbig  a  proposé  l'acide  pyrogallique 
pour  faire  l'analyse  de  l'air.  Il  parait  se  former  dans  ces  circon* 
stances  du  carbonate  et  de  l'acétate. 

Lorsqu'on  verse  une  dissolution  d'acide  pyrogallique  goutte  k 
goutte  dans  un  hiit  de  chaux  ,  la  liqueur  prend  hientùt  une  belle 
colonition  rouge  qui  passe  rapidement  au  brun  foncé.  Cette  réac- 
tion nette  et  tout  à  fait  caractéristique  permet  de  déceler  des  traces 
d'acide  pyrogallique. 

Une  dissolution  d'un  sel  de  protoxyde  de  fer,  versée  dans  la 
dissolution  d'acide  pyrog.illique,  produit  une  coloration  indigo 
foncé ,  sans  qu'il  se  sépare  le  moindre  précipité.  Si  le  sel  de  prot- 
oxyde tunhent  des  traces  de  sel  de  sescjuiuxyde,  la  liqueur  se 
colore  en  vert  foncé. 

La  composition  de  l'acide  pyrogallique  est  exprimée  par  la  for- 
mule 

8  nus.  Il  existe  dans  le  rèj^ne  végét^il  une  foule  de  produits 
analogues  à  ceux  dont  nous  veiH»us(l(^  tracer  l'histoire,  mais  dont 
l'étude,  entièrement  calquée  >ur  celle  (1(^  ces  composés,  nous  en- 
traînerait trop  loin  sans  qu'il  en  résultât  pour  vous  aucun  profit. 


11.  s^ 
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CINQUMIE-SIXIÈME  LEÇON. 

PropriéMi  générales  des  «Icalit  oi^aniqaei  naturels.  —  Alcalis  fixes  et 
▼olatlls.  —  Examen  des  divers  modes  d'extraction  de  ces  produits.  — 
Alcalis  de  l'opium.  —  Morphine.  —  Narootine.  =  Alcalis  des  quin- 
quinas, se  Quinine  et  cEnehonine.  =:  Alcalis  des  stryehnos.  —  Brucine 
et  strychnine.  =  Alcalb  des  solanés.  —  Nicotine.  =  Alcalis  des  on- 
belliféres.  Conine.  Alcalis  artificiels.  —  Relations  qui  existent 
entre  ces  divers  composés  et  Tammoniaque.  —  Divers  modes  de  pro- 
duction de  ces  composés.  —  Méthodes  de  Fritsche,  do  Zinin,  de 
Fownesyde  Wurtx  et  d^Hofmann.  =  Examen  de  quelques  alcalis 
artificiels.  —  Aniline.  —  Picoline.  —  Toluidine.  —  Xylidinc.  Curai- 
dioe.  =  Élhylumine.  —  Diéthylamine.  —  Triéthylamine.  =  Alcalis 
dérivés  de  l'oxyde  d'ammonium  et  se  rapprochant  par  Ifurs  cnrnc- 
lèrcs  do  la  potass*'  et  de  la  soude.  —  Oxydes  de  lelrnnietli) l;i minuiiium 
et  de  tetrulhylauimonium.  Bases  analo[;ues  aux  précédents  dans 
lesquelles  Tazot^;  est  remplacé  par  du  phosphore,  de  l'arsenic  et  de 
l'antîmoine.  —  Triphosphomelliyline  et  iriphosphelhyline.  — Tétra- 
plt*>>|di«'lyliijni  et  tétraphosphonifthyîium.  —  Arseiii 1 1 meihylo,  ar» 
scntriétbyle  et  arsenéthylium.  —  Stibeihylc  et  stibetiiylium. 


ALCAUS  ORGANIQUES. 

g  ild9.  Nous  désignerons  sous  rc  nom  des  produits  retirés  du 
règne  organique,  ou  fabriqués  artificiellement  à  l'aide  de  procédés 
qiu-  jv  vous  ferai  connaître  dans  cette  leçon,  et  qui  se  comportent 
à  régard  des  acides  organiques  ou  minéraux  comme  de  véritables 

bases  salifiables. 

Pendant  longleuips  les  chiiiusU  <  avaient  pensé  que  les  dilTén  nts 
êtres  organisés  ne  pouvaient  fournir  que  des  gom posés  acides  ou 
neutres,  lorsqu'en  1803  Desrone  retira  de  l'opium  une  substance 
douée  de  caractères  alcalins.  L'année  suivante,  Sertuerner  et  Seguin 
retirèrent  simultanément  de  Topium  une  substance  à  laquelle  ils 
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rcconnurenUles  [jiupnétés  alcalines;  mais  dans  la  persuasion  tiuc 
Ton  était  alors  que  les  végétaux  et  les  animaux  élaieot  incapables 
d'élaborer  des  produits  de  nature  basique ,  on  pensa  que  ralcalinilé 
du  produit  découvert  par  les  chimistes  dont  nous  vraons  de  rap- 
peler les  noms ,  était  due  à  la  présence  d^une  petite  quantité  d*am- 
moniaquo ,  et  ceux-ci  parta;;eient  eux-mêmes  cette  conviction. 
Néannit>ins,  douze  ans  plus  tard,  Sertuerner  reprit  ses  anciennes 
analy  ses  de  l  opium,  et  parvint  à  isoler  de  ce  produit  une  substance 
à  laquelle  il  reconnut  des  caractères  véritablement  basiques  et  dont 
ralcalinité  ne  pouvait  être  attribuée  aux  substances  employées  à 
sa  préparation. 

La  matière  employée  par  Sertuerner  jouissant  de  propriétés  toxi- 
ques très-éncr^riques ,  on  rechercha  rpxistence  de  coiij|>osés  sem- 
blal)!es  dans  tous  les  végétaux  doues  de  propriétés  vénéneuses,  e(, 
il  lauL  l'avouer,  dans  la  plupart  des  cas  on  parvint  à  en  extraire 
des  composés  parfaitement  définis ,  doués  de  caractères  alcalins. 
Pftnni  les  chimistes  à  qui  Ton  doit  la  découverte  de  ces  composés 
basiques  naturds,  il  faut  citer  en  première  ligne  MM.  Pelletier  et 
Caveittou,  qui  dotèrent  la  thérapeutique  de  la  quinine.  Depuis 
cette  époque ,  on  a  retiré  du  rèi^iie  orizaiiKjiir  un  i;rand  nombre 
de  produil»  alcalins,  et  l'on  est  parvenu,  de  }ilu>.  a  l  aide  de  mé- 
thodes artiiicielles ,  à  en  créer  un  nombre  bien  plus  considérabie 
encore. 

§  1200.  Les  alcalis  organiques  agissent  tous  d'une  manière  éner- 
gique sur  réconomie  animale.  Ce  sont  pour  la  plu  part  de  violents 

poisons,  mais  qui,  administrés  à  faibles  doses,  ()euvent  produire 
des  effets  véritablement  héroïques  dont  la  thëra[;eutique  a  su  tirer 
un  excellcîït  parti. 

Ces  alcalis  organiques  se  comportent  comme  la  potasse  ou  la 
soude  à  régvd  des  réactifs  colorés;  par  leur  manière  d'être,  ils 
se  rapprochent  considérablement  de  l'ammoniaque.  Us  saturent 
parfaitement  les  acides  les  plus  puissants  par  simple  mélange,  et 
fournissent  des  sels  qui  obéissent  aux  lois  générales  que  nous 
a\uns  posées  pour  les  sels  formés  par  les  oxydes  métalliques. 

Les  alcalis  végétaux,  sont  liquides  ou  solides;  on  n'en  connaît 
pas  de  gazeux. 

La  plupart  sont  Bxes,  mais  il  en  est  quelques-uns  qui  se  vola- 
tilisent tout  entiers  sans  éprouver  d'altération. 
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Ceux  qui  sont  solides  peuvent,  lorsqu  un  les  place  dans  des  con- 
diikuis  convenables,  cristalliser  sous  des  formes  très-nettes. 

Ds  ne  s^altèreot  pas  dans  Tair  à  la  température  ordinaire,  qull 
soit  sec  ou  humide. 

Le  chlore,  le  brome  et  l'iode  les  modifient. 

L'eau  dissout  quelques-unes  do  ces  matières:  il  en  est  d'autres, 
au  contraire,  qu'elle  ne  dissout  pas  d'uiic  inaiiitTC  sensible. 

L'alcool  les  dissout,  surtout  à  chaud,  et  les  abandonne,  par  le 
refroidissement  ou  mieux  par  évaporation  spontanée,  sous  forme 
de  cristaux  bien  déterminés. 

Pour  la  tendance  i  s'unir  aux  acides ,  elles  viennent  après  les 
alcalis,  la  magnésie  et  Tammontaque. 

Les  sulfates,  azotates,  chlorhydrates,  acétates  de  ces  bases,  sont 
généralenionl  ^(^lulJies;  les  Lartrates,  oxalales  et  gallatcs  sont  d'or- 
dinaire insolubles. 

g  i^Ol.  On  peut  diviser  lesliases  organiques  naturelles  en  trois 
ckttses  bien  distinctes. 

La  première  comprendra  les  bases  fixes  peu  solubles  dans  Teau 
et  solubles  dans  l'alcool. 

Nous  placerons  dans  la  seconde  celles  ,  fixes  comme  les  pré- 
cédentes, sont  (oui  à  la  fois  solubles  dans  l'eau  et  l'aleool. 

Enfin  dans  la  troisième  viendront  se  rani^MM  les  Ijases  volatiles  : 
celles-ci  sont  remarquables  en  ce  que  pour  la  plupart  elles  sont 
dépour\'ues  d'oxygène. 

Les  bases  de  la  première  classe  sont  en  général  engagées  dans 
des  combinaisons  salines ,  telles  (|ue  la  quinine ,  qui  dans  le  quin- 
quina est  combinée  avec  Tacide  quinique,  et  la  morphine,  qui  dans 
l'opium  est  unie  a  1  aride  méroniqiie.  Kn  traitant  la  portion  du 
végétal  (jui  contient  la  ronibinaison  a\er  de  l'acide  clilorliv drique 
étendu  et  bouillant,  après  1  avoir  préalablement  réduite  en  poudre 
fine,  on  dissout  l'alcali  végétal.  En  versant  soit  de  Tammoniaque, 
soit  un  lait  de  chaux  dans  la  liqueur  qui  retient  le  chlorhy- 
drate  en  dissolution,  on  expulse  la  base  organique,  qui  se  préci- 
pite entraînant  avec  elle  quelques  substances  terreuses  ainsi  que 
des  matières  colorantes,  lui  rejtrenant  le  dé|>f^t  par  de  lacide 
sulfuriqne  un  de  l  ai  ide  diisirhydrique  eleiidus,  on  sépare  une  ma- 
tière rt-iiu  uM%  ainsi  que  la  majeure  partie  de  la  matière  colo- 
rante. La  dissolution,  soumise  à  1  évaporation,  laisse  déposer  des 
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cristaux  qu'on  purilic  par  une  compression  entre  de>  doubles  de 
papier  buvard  et  par  de  nouvelles  cristallisations.  Une  fois  qu'on 
8*eftt  procuré  le  sel  ÎBColoro  et  nettement  rristallisé,  on  le  redia- 
sout  dans  Teau ,  puis  on  décompose  la  dissolution  par  un  léger 
excès  d*ammoniaque;  la  base  se  précipite  alors,  on  la  jette  sur  un 
filtre,  on  la  lave  à  Teau  distillée,  puis  on' la  dissout  dans  Talcool 
concentré  qui  rahandonne  sons  forme  de  cristaux. 

Il  n'(*\isto  pas»  de  ineliKHle  générale  pour  isoler  les  buses  de  la 
deuxième  classe.  On  cherche  ordinairement  à  les  taire  entrer  ou 
dans  dies  combinaisons  insolubles  ou  dans  des  combinaisons  qui 
cristallisent  avec  facilité.  A-t-on  uni  la  base  à  Tacide  sulfurique, 
on  décompose  le  sel  par  Teau  de  baryte;  IVt-on  combinée  à  Tadde 
chlorhydrique ,  on  fait  intervenir  l'oxyde  d'argent;  l'a-t-on  trans- 
formée en  oxaliile,  on  ajoute  une  ([uantité  convenable  de  chaux. 
Dans  tous  les  cas  ou  forme  une  combinaisoiuinsoluble  dans  l'eau , 
tandis  que  la  base ,  mise  en  liberté,  reste  dissoute  dans  ce  liquide 
et  peut  en  être  séparée  par  l'évaporation. 

On  peut  obtenir  facilement  les  bases  de  la  troisième  classe  en 
distillant  le  vé^^étal  ou  les  organes  du  végétal  qui  les  contient  avec 
une  e^iii  t  nblenicMil  alcaline.  Tour  nous  faire  n\ieiix  fonijjrendre, 
supposons  cpTil  s'agisse  d'extraire  le  principe-  alcalin  du  tabac  qu'on 
dési:4n(»  sous  le  nom  de  A/ftï>^/«r.  Cette  substance  n'existe  pas  à  l'état 
libre  dans  le  tabac,  elle  s'y  trouve  unie  à  l'acide  malique ,  avec  le- 
quel  elle  forme  une  combinaison  solubie.  Si  donc  on  hache  les 
feuilles  de  ce  végétal  et  qu'on  en  prépare  une  infusion  avec  de  Teau 
bouillante,  celle-ci  amenée  à  consistance  d'extrait  sera  fortement 
chargée  de  malate  de  nicotine;  si  Ton  introduit  cette  matière  siru- 
peuse dans  une  cornue  de  vern» ,  qu'on  y  ajoute  une  lessive  alcaline 
coaconlrée,  puis  qu'on  soumette  le  mélange  à  la  distillation ,  il  se 
condensera  dans  le  récipient  une  liqueur  aqueuse,  très-fortement 
chargée  de  nicotine.  Soumet-on  ce  produit  à  une  nouvelle  dis- 
tillation, en  introduisant  la  boule  d'un  thermomètre  au  milieu 
du  liquide,  on  verra  Ih  température  s'élever  graduellement  jus- 
qu'il 75o  doîTrés.  Si  l'on  (  tianixe  de  récipient  des  (fue  ce  terme  est 
atteint,  on  recueille  un  liquide  incolore,  doué  d  une  odeur  toute 
particulière,  jouissant  do  propriétés  alcalines  très-prononcées,  et 
qui  constitue  la  nicotine  parîfaitement  pure.  On  peut  également 
obtenir  cette  nicotine  en  introduisant  dans  un  flacon  l'infusion  de 
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feuilles  de  t<il)iiL  amenée  a  consistance  sirupeuse  avec  des  frag- 
ments d'hydrate  de  [Mtaâ&a  et  de  l'élber.  Si  Vou  agite  fortemeot 
le  mélange  à  plusieurs  reprises,  la  potasse  décompose  le  sel  ntco- 
tique,  met  en  liberté  la  nicotine,  et  celle-ci,  se  trouvant  en  pré» 
sence  de  Félher,  s'y  dissout  préMrablement  à  Teau.  Si  l'on  décante 
la  dissolution  éthéiî^e,  puis  qu'on  la  distille  au  bain-marie,  le  résida 
rc^[)résentera  de  la  nicotine  légeieaienL  iiydralée,  qu  un  purifiera 
par  une  nouvelle  disiill  ii nui. 

Nous  n'examinerons  d  une  manière  particulière  qu  un  petit  nom- 
bre d  alcalis  naturels,  et  seulement  pour  vous  donner  une  idée  des 
allures  de  ces  composés  sur  la  constitution  desquels  nous  n'avons 
encore  que  des  idées  imparfaites,  tandis  que  j'appellerai  toute 
votre  attention  sur  les  alcalis  artificiels  dont  la  nature  bien  con- 
nue nous  promet  de  jeter  une  vive  lumière  sur  la  constitution  des 
alcaloïde»  naturels. 

ALCÂUS  DË  L  OPIUM. 

§  1202.  n  existe  dans  l'opium  un  grand  nombre  de  base^  orga- 
niques combiiiet  soit  à  l'acide  mécfJiiKjuo,  soit  à  ror  î;iiiis  arides 
minéraux.  La  com{)nsition  de  ces  dtUerenls  alcalis  ei>t  repre:»eiitée 
par  les  formules  suivantes: 

Morphine   C  U  'AzO*, 

Codéine   C'MP' AzCr. 

TliclKiine   e''H''AzO% 

Papavérine   C'H"AzO% 

Narcotine   C^li^AzO'*, 

Narcéine   C"ll»AzO'*. 

Nous  n'examinerons  ici ,  et  encore  que  d'une  manière  sommaire, 
la  morphine  et  la  narcotine, 

MORPHINE. 

§        Plusieurs  procédés  ont  été  proposés  pour  Textractton 

de  la  morphine.  Cette  description  nous  entraînerait  beaucoup  trop 
loin  et  «or.iil  en  dehors  du  cadre  de  ce  (lours;  nous  nous  con- 
tenteiou>  de  faire  connaître  les  principales  propriétés  de  cette 
substance. 
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La  morphine  criâtallise  en  prismes  incolores ,  transparents, 
appartenant  au  système  rhorobique.  Elle  est  inodore  et  possède 
une  saveur  d'une  amertume  très-persistante. 

Elle  est  à  peine  soluble  dans  Teau  froide;  5oo  parties  d*eau 
bouillante  dissolvont  i  partie  de  morphine  et  l'abandonnent  presque 
en  entier  îi  VétAt  cristallin  par  lo  rrlruidisM ment.  L'alcool  la  dis- 
sout en  plus  lurle  [>roporlioîi,  surtout  à  chaud.  L'éllior  et  le*^  Iniilcs 
essentielles  n'en  dissolvent  que  des  traces,  ce  qui  permet  do  la 
séparer  de  la  narcotine. 

Les  cristaux  de  morphine  fondent  par  la  chaleur,  dégagent 
a  équivalents  d'eau  de  cristallisation  et  se  prennent  par  le  refroi- 
dissement en  une  masse  radiée.  Par  une  plus  forte  chaleur,  elles 

se  charbouiient. 

L*acido  iodi((ue,  m^me  en  ili>-^olution  tn'^s-étonduc ,  est  réduit 
par  la  morphine;  il  en  résulte  une  coloration  brune  ou  jaune,  par 
suite  de  la  séparation  de  Tiode.  Le  nitrate  d'argent  et  le  chlorure 
d'or  sont  facilement  réduits  par  celte  base. 

Les  sels  de  peroiyde  de  fer  éprouvent  de  la  part  de  la  morphine 
une  réduction  tout  à  fait  caractéristique  ;  ils  priment  une  colora- 
tion d'un  bleu  foncé. 

L'acide azoti(]ue concentré  colore  la  morphine  en  rouiro orangé; 
cette  teinte  passe  graduellement  au  rouge.  Le  pnKluit  qu  uii  ubtieal 
dans  cotte  réaction  jouit  de  propriétés  acides  et  fournit  un  alcali 
volatil  quand  on  la  distille  avec  de  la  potasse. 

Chauffée  avec  un  excès  d'hydrate  de  potasse  solide  à  la  tempé- 
rature de  2on  degrés,  la  morphine  laisse  également  dégager  un 
liquide  alcalin  contenant  de  la  méthylamino. 

La  morphine  s'unit  à  tous  les  acides,  et  forme  avec  la  plupart 
des  produits  nettement  cristallisés. 

La  composition  de  la  morphine  est  exprimée  par  la  formule 

NARCOTINE. 

§  1:201.  I.a  narcotine  crisialii>e  eu  pi  ismes  droits  à  base  rhombe 
ou  en  aiguilles  aplaties,  incolores  et  brillantes;  elle  est  insoluble 
dans  Teau  froide ,  très-peu  soluble  dans  1  eau  bouillante.  Elle  est 
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peu  soluble  dans  l'alcool  et  i  eitiei ,  qui  la  dissolvent  toutafoid  ea 
proportion  beaucoup  plus  considérable  que  la  morphine. 

La  narcotine  fond  à  170  degrés.  Si  on  la  laisse  refroidir  lente- 
ment, elle  cristallise;  si  le  refroidissement  est  brusque,  elle  donne 
une  masse  amorphe.  A  1^0  degrés  elle  se  boursoufle ,  dégage  de 
rammoniaque  et  laissi»  un  résidu  acide.  Chaufféo  à  7.00  dp^rés  avec 
de  l'eau,  dans  un  lubo  srcllé  à  la  lnmj)e,  s»*  diésout  en  don- 
nant un  liquide  Jaune-rougeàtre,  doué  d  une  forte  saveur  anière. 
L  acide  azotique  étendu  dissout  la  narcotine  à  froid  sans  la  décom- 
poser. Si  Ton  porte  la  liqueur  à  5o  degrés,  la  narcotine  se  dé- 
compose complètement;  il  se  précipite  des  flocons  cristallins  d*ane 
substance  particulière .  tandis  que  la  liqueur  retient  en  dissolution 
un  grand  nombre  de  substances  bien  définies.  Remplace-t-on  1  d- 
ci de  étendu  par  de  l'acide  concentré,  la  réaction  est  violente, 
même  à  froid  ;  d'abondantes  vapeurs  rutilantes  se  dégagent,  ainsi 
que  du  nitrate  de  méthyle,  on  obtient  en  outre  une  matière  rési- 
noïde  de  couleur  rougeàtre  pour  résidu. 

La  potasse  en  dissolution  étendue  n*exerce  aucune  action  sur  la 
narcotine,  mémo  à  la  température  de  l'ébullittun;  eu  dissolution 
coneiMitréo,  (»!le  la  transforme  en  un  aride  qu'on  déîsis^e  sous  le 
nom  d  twide  narcodf/ac  et  qui  ne  paraît  dillérer  de  la  narcotine 
que  par  les  éléments  de  l'eau. 

Lorsqu^on  cbaufie  de  la  narcotine  à  aao  degrés  avec  de  Thydrale 
de  potasse  solide ,  elle  se  décompose  et  fournit  un  liquide  doué  de 
propriétés  alcalines  très-prononcées,  qui  renferme  de  Tammo- 
iiia([ue,  (le  la  méthylamine,  de  l'éthylamine  ou  de  la  jjrctp)  lamine, 
suivant  la  couiposilion  de  la  narcotine  employée.  On  a  constate, 
en  elfet,  dans  l'opium  l  existence  do  quatre  narcotincs  différentes 
dont  les  compositions  sont  exprimées  par  les  formules  : 

NO", 

H''  NO'*. 

La  première  donne  de  l'ammoniaque ,  et-  les  autres  les  différents 
homologues  de  cette  substance. 

La  narcotine,  soumise  à  diverses  influences  oxydantes,  se  trans- 
forme en  un  acide  que  MH.  Wéhler  et  Liebig  ont  désigné  sous  le 
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nom  d'acùle  opianiquc ,  et  en  une  base  à  laquelle  ils  ont  donné 
le  nom  de  rotarnine. 

Cette  réaction  s'exprime  au  moyen  de  l'écfuatlon 

W  Az 0' *  -h  4  0  =     H'^  Az 0''  -f-  C''  H'" 0'*  +  x HO. 

liarcoUne.  Cotaratat*       Ac.  oplanlqM. 

Il  se  dégage ,  en  outre ,  quelquefois  de  l'acide  carbonique  qui  pa- 
raît provenir  d'une  rcaclion  heeoiidaiie.  (*cl  nrifle  o|  ianiquc,  qui 
crisfallise  avec  la  plus  grande  facilité,  se  translurnie  hhis  l'innuence 
de  lacide  sulfureux  en  un  produit  désigné  sous  le  nom  à'acitie 
opianosuifurettx,  dont  la  composition  est  exprimée  par  la  formule 

qui  ne  diffère  de  celle  de  Tacide  opianiqueqa*en  ce  que  a  équivalents 
d'eau  8*y  trouvent  remplacés  par  a  équivalents  d'acide  sulfiireux. 

Si  l'on  remplace  l'acide  sulfureux  par  de  l'acide  sulfhydrique»  il 
ne  se  produit  rien  à  froid;  mais  porle-l-on  la  liqueur  à  70  dcî^és, 
elle  se  trouble  foiieinent  et  laisse  déposer  un  produit  qui  juesente 
l'aspect  du  soufre  précipité.  Celui-ci  se  dissout  dans  l  alcool.  La 
dissolution,  abandonnée  à  révaporaUon  spontanée,  laisse  déposer* 
des  prismes  déliés  de  couleur  jaune,  jouissant  de  propriétés 
acides ,  qu'on  désigne  sous  le  nom  û*acide  sulfopianique  et  dont 
la  composition  est  exprimée  par  la  formule 

c''ir"S'0*. 

La  narcotine  dans  son  contact  avec  les  réactifs  donne  d'autres 
produits  de  dérivation  que  nous  n'examinerons  pas  ici  par  suite 
du  cadre  restreint  de  ces  lei;(m>. 

La  narcotine ,  ainsi  que  la  morphine ,  constituent  deux  pruduils 
excessivement  vénéneux;  cette  dernière  forme,  de  même  que  la 
morphine,  des  sels  qui  cristallisent  avec  la  plus  grande  facilité. 

ALCALIS  DES  QUINQUINAS. 

g  1205.  Les  quinquinas  fournissent  plusieurs  produits  alcalins, 
savoir  :  la  cinvhoninc  et  ses  isomères,  dont  la  composilioo  est  re* 
présentée  par  la  formule 

C'MP' Az'O'; 

la  quinine  et  ses  isomères,  dont  la  composition  est  exprimée  par 


Digitized  by  Google 


634  ALCALIS  DES  STRYCUNOS. 

la  formule 

C*Mi ".U  0*; 

enfin  Varicine  ou  eincAomtine,  dont  la  composition  est  etprimée 
par  la  fonnule 

C^H'-Aï^O*. 

Ces  différents  alcalis  existent  dans  les  quinquinas  en  combinai- 
son avec  Tacide  quinique  et  l'acide  quinotannique.  La  cincbonîoe 
est  particulièrement  contenue  dans  les  quinquinas  gris  ;  la  quinine 
existe  principalement  dans  les  quinquinas  jaunes;  enfin  les  quin- 
quinas rouges  paraissent  contenir  ces  deux  bases  en  proportions 
à  peu  près  égales. 

La  (piinine  et  la  cinchonine  diffèrent  l'une  de  l'autre,  sous  un 
grand  iiuuibre  d<'  rap|i'>ï  ts,  iiotamnu;nt  par  la  cristallisation  el  par 
leur  manière  d'Otro  avec  1  éther,  ce  liquide  dissolvant  la  quinine 
en  très-forte  proportion,  tandis  qu'il  ne  dissout  pas  sensiblement 
la  cinchonine.  Enfin  la  coloration  verte  que  présente  la  quinine , 
sous  Tinfluence  de  l'ammoniaque  et  de  l'eau  chlorée ,  sépare  tree- 
nettement  cette  base  de  la  cinchonine. 

Il  est  une  réaction  que  présentent  toutes  les  bases  de  ce  proupe, 
c'est  de  se  dédoubler,  sous  l'influence  de  l'hydrate  de  puU^s*'  so- 
lide et  de  la  chaleur,  en  un  liquide  huileux  alcalin,  désigné  par 
M.  Gerhardt,  à  qui  l'on  en  doit  la  découverte,  sous  nom  de  gm- 
naléiae,  et  qu'on  a  retrouvé  depuis  dans  les  produits  de  la  distii* 
lation  du  goudron  de  houille. 

Les  alcalis  des  quinquinas  forment  avec  les  acides  des  ^els  géné- 
ralement cristallisables  cl  bleu  ticiuiis. 

ALCALIS  DES  STRYCUNOS. 

g  IS06.  On  a  découvert  dans  les  différentes  espèces  de  Stry* 
chnos,  telles  que  la  noix  vomique,  la  fausse  angusture,  le  bois  de 
couleuvre,  l'upas-tienté,  la  fève  de  Saint-Ignace,  etc.,  deux  alcalis 

(jui  paraissent  y  exister  en  combinaison  avec  un  acide  particulier, 
qu'on  désiunie  sous  le  nom  d  m/V/f  igusurh/i/f.  Ces  deux  bases, 
qu'on  désigne  sous  les  noms  do  strjclmine  et  de  ùrucine,  sont  re« 
présentées  par  les  formules  suivantes  : 

Strychnine   C*MPAz^O», 

Brucine   G**  H"  Az  0». 
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Ces  deux  bases  se  distinguent  facilement  Tune  de  raulreàTalde 
des  deux  réactions  suivantes  :  la  brucine  se  colore  fortement  en 

rou?:(»  de  sang  par  l'addition  de  l'acide  nitrique  ^  tandis  que  la 
stiyt  linine  ne  se  colî/i  t»  [)as.  L'eau  chlorée  ]>récipitc  en  blanc  les 
solutions  de  strychnine  sans  les  colorer,  tandis  qu  elle  colore  for- 
tement les  dissolutions  de  brucine. 

Distillée  avec  de  Thydrato  de  potasse ,  la  strychnine  laisse  déga- 
ger de  la  quînoléine. 

La  brucine,  traitée  par  l'acide  nitriqiw  concentré,  est  vivement 
attaquée,  mémo  à  froid;  il  se  produit  un  composé  nitré  de  couleur 
rouge  foncé,  tandis  (fu'il  se  dégage  du  nitrilc  de  méthyle. 

Distillée  avec  un  mélange  d'acide  sulfurique  étendu  et  de  per- 
oxyde de  manganèse,  la  brucine  dégage  des  vapeurs  inflamma- 
bles, de  Tacide  formique  et  un  liquide  aromatique  brûlant  avec 
une  flamme  d'un  bleu  pâle  qui  paratt  être  de  l'espritHle-bois.  La 
strychnine  ne  donne  rien  de  semblable. 

L'action  toxique  de  la  brucine  est  moins  prompte  et  moins 
énergique  que  colle  de  la  strychnine. 


§  1207.  Nous  n*en  examinerons  qu'un  seul,  maïs  avec  quelques 

détails,  en  raison  de  son  importance,  c'est  la  nicotine.  Nous  ne 
reviendrons  pas  sur  son  mode  de  préparation,  que  nous  avons 
décrit  plus  haut  d'une  manière  suffisamment  étendue,  si  1:201, 
nous  indiquerons  seulement  ici,  sous  forme  de  tableau,  d'après 
le  travail  important  de  M.  SchloBsing,  les  proportions  de  nicotine 
contenues  dans  les  diltérents  tabacs  de  France  et  d'Amérique. 


ALCALIS  DES  SOLANËËS. 


NICOTINE. 


McoiiiK-  ;ioQr  100  parUet 
ûv  iatMc  ICC. 


Lot  

Lot-et-Garonne 

Nord  

!lle-et-Vilaine  . 
Pas-de-Calais.. 
Alsace  ..«**.. 
Virginie  


7,34 
6,58 

4,94 
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Noow  ât»  lalncf.         de  tabac  Me. 

Kentucky   6,09 

Uaryland   2,29 

Havane          moins  de  2,0. 

Il  résulte  de  rinspection  des  nombree  contenus  dans  ce  tableau 
que  les  tabacs  corsés  employés  à  la  fabrication  de  la  poudre,  tds 

(\uv  le  I.ol,  le  Lot-et-Garonne  cl  le  Virginie ,  .sont  (  eux  qui  ren- 
ferment le  plus  de  nicotine,  tondis  que  les  tabiics  léiiers,  lois  t|ue 
le  Jdaryland,  qui  bont  employés  comme  tabacs  à  fumer,  con- 
tiennent comparativement  une  proportion  be^iucoup  moindre  de 
cette  substance.  Cest  à  la  présence  de  la  nicotine  que  le  tabac  à 
priser  doit  sa  force  et  son  montant  aux  sels  ammoniacaux. 

§  4208.  A  rétat  de  pureté  et  au  moment  où  elle  vient  d'être  pré- 
parée, la  nicotine  est  un  liqmdv.  imolore  et  qui  demeure  tel,  tant 
qu  on  le  conserve  dans  des  tubes  iMiurliés:  mais  au  contact  do  I  air 
elle  prend  bientôt  une  teinte  ambrée  qui  linit  par  devenir  d'un 
brun  foncé.  Son  odeur  est  âcre  et  sa  saveur  brûlante  ;  ses  vapeurs 
sont  tellement  irritantes  »  qu'on  a  peine  à  respirer  dans  une  pièce 
où  Ton  en  a  vaporisé  quelques  gouttes.  Sa  densité  est  de  1,024  ;  la 
densité  de  sa  vapeur  est  de  5,607.  C'est  une  substance  excessive- 
ment vénéneuse  et  ((u du  ne  peut  guère  comparer,  sous  ce  rap- 
port, qu'à  l'acide  ryanhydrique. 

Elle  est  très-soluble  dans  Teau  froide;  la  solution  se  trouble 
quand  on  la  porte  à  Tébullition.  Elle  se  dissout  très-bien  dans 
Talcool,  l'éther  et  les  huiles  grasses.  Elle  est  fort  hygrométrique; 
elle  bout  à  i5o  degrés ,  en  s'altérant  légèrement.  Sa  vapeur  brûle 
avec  une  flamme  blautiie,  fuligineuse,  à  la  manière  des  huiles 
essentielles. 

La  nicotine  dissout  à  chaud  le  soufre  et  ne  dissout  pas  le  phos- 
phore. 

La  solution  aqueuse  de  nicotine  est  fortement  alcaline;  elle 
précipite  en  blanc  le  sublimé  corrosif,  Tacétate  de  plomb ,  le  pro- 
tochlorure et  le  bichlorure  d'étain ,  les  sels  de  zinc. 

Avec  le  sulfate  dt  ii;.iii-;.iiose  elle  donne  également  un  précî- 
\nlv  blanc  fjui  ne  tarde  p.js  à  brunir  au  contact  de  l'air;  elle  pré- 
cipite en  jaune-serin  le  bichlorure  de  mercure  et  en  bleu  l'acé- 
tate de  cuivre.  Ce  dernier  précipité  se  dissout  dans  un  excès  de 
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nicotinp  en  formant  une  liqueur  bleue  analogue  à  celle  que  produit 

La  nicotine  détermine  dans  la  solution  du  chlorure  d'or  un  pré- 
cipité  jaune-rougeâtre  trè»«oluble  dans  un  excès  de  réactif. 

Une  infusion  de  tannin  précipite  abondamment  cette  base  en 
blanc. 

Los  arides  se  combinent  directement  avec  la  nicotine  ,  avec  dé- 
gageiiieiil  de  chaleur.  Ces  sels  sont  généralement  déliquescents  et, 
par  suite,  cristallisent  avec  difficulté.  Le  chlore,  le  brome  et  l'iode 
l'attaquent  énergi(iuement  en  donnant  naissance  à  des  produits 
cristaîlisables  dont  la  composition  n'est  pas  connue. 

La  composition  de  la  nicotine  est  représentée  par  la  formule 

C"  H'*  Az'  =  4  vol.  vap. 
ALCALIS  DES  OMBELUFËRES. 

C0NIN£. 

§  1209.  Nous  n*eiaminerons  également  qu*un  seul  de  ces  alcalis, 
c'est  celui  qu'on  trouve  dans  la  ciguë  (Conium  maculaium).  On 

le  rencontre  dans  toutes  les  parties  du  végétal,  mais  plus  parti- 
culièrement dans  les  fruits  avant  leur  entière  maturité. 

La  conine  s  obtient  en  distillant  avec  une  solution  de  potasse 
les  fruits  de  la  ciguë  préalablement  écrasés,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se 
dég^  plus  de  vapeurs  alcalines.  Le  produit  de  la  distillation  ren- 
ferme, outre  la  conine  >  une  huile  neutre  et  de  Tammoniaque.  On 
sature  le  produit  de  la  condensation  par  Tacide  sulfurique  dilué, 
on  enlève  riiuile  neutre,  on  évapure  à  sec  a  l'aide  d'une  douce 
chaleur,  et  Ton  repiend  le  résidu  par  l'akoul  iruui  (jai  ne  dissout 
que  le  sulfate  de  conine;  on  décom|K)se  enfin  ce  sel  par  la  potasse 
qui  met  la  conine  en  liberté.  On  purifie  cette  dernière  soit  par  la 
distillation,  soit  en  la  traitant  par  Téther;  cette  matière  s'altère 
rapidement  et  ne  peut  être  conservée  que  dans  des  tubes  ou  des 
flacons  parfaitement  bouchés. 

La  conine  est  un  liqin  le  incolore,  (raj>[)iirence  oléapneuse,  plus 
léser  que  l'eau:  sa  densité  est  de  0,89.  Son  odeur  pénélranle  est 
fort  désagréable;  eiie  bout  vers  170  degrés,  s'altère  rapidement  à 
l'air  en  produisant  une  sukistance  résineuse  et  de  l'acide  butyrique. 

De  même  que  la  ntcoUne ,  elle  se  dissout  en  plus  forle  proportion 
11.  54 
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dans  rpau  froide  que  dans  l  omi  cIkhhIo;  l'alcool,  l'élher,  les  huiles 
grasses  et  voiatiles  la  dissolvent  lmi  toute  proïKJrtion. 

Elle  se  coinbioe  avec  les  acides  et  forme  des  sels  qui  eristal- 
liaent  avec  beaucoup  de  difficulté.  Ceui-ei  s'allèrent  pronipteiiieûi 
à  Tair  à  la  manière  de  la  base  libre.  Le  gaz  chlorhydrique  sec 
communique  à  la  conine  une  coloration  pourpre  qui  passe  gra- 
duellement à  rindi^o  foncé. 

Sous  l  infUionre  de  corps  oxydants,  tels  que  l'acide  azotique  ou 
bien  un  mélange  iKncide  sulfurique  ot  do  bichromate  do  potasse, 
la  conine  est  attaquée  très-éuergiquement  ;  il  se  produit  dans  toutes 
ces  réactions  une  certaine  quantité  d'acido  butyrique. 

La  composition  de  la  conine  est  exprimée  par  la  formule 

C'*H'*Az  =  4  vol.  vap. 


§  1210.  Si  Ton  compare  à  Tammoniaque  les  alcalis  volatils  na- 
turels de  composition  ternaire ,  tels  que  la  conine  et  la  niootinei  on 
demeure  frappé  des  analogies  considérables  que  présentent  ces  sub- 
stances; on  comprend  dès  lors  qu*en  substituant  à  Thydrogène  de 
rammoniaque ,  certains  {:;rou{>e9  composés,  on  puisse  produire  un 
nombre  iinuiense  do  combinaisons  de  lue  analogue;  c'est  ce  que 
les  expt'riences  si  remanpiabics  de  M.  ilolmann  ont  dénii  nlréde 
la  manière  la  plus  inconli'slable,  ainsi  que  j  aurai  l  occasion  de  vous 
le  prouver  dans  un  instant;  mais  procédons  par  ordre  chronolo- 
gique relativement  à  la  production  artificielle  des  alcalis  orp* 
niques. 

La  première  substance  produite  artificiellement,  l'une  de  celles 

qui  fixeront  le  plus  particulièrement  notre  attention,  en  ce  qu'on 
peut  la  considérer  comme  un  véritable  type,  est  l'aniline,  obte- 
nue par  M.  Fritsche ,  en  soumettant  à  la  distillation  sèche  un  mé- 
lange d'hydrate  de  potasse  solide  et  d'indigo.  Cette  découverte  fut 
bientôt  suivie  de  celle  de  la  quinéoline^  obtenue  par  M.  Gerhardi, 
en  distillant  pareillement  avec  de  la  potasse  caustique  la  quinine, 
la  cinchonine  et  la  strychnine,  et  que  M.  Hofmann  retrouva  plus 
tard  au  nombre  des  bases  existantes  dans  lt«  produite  de  la  dis- 
tillatinii  tiii  goudron  de  h umlle.  La  distillation  de  la  pipeline  m'a 
iourui  sembiablement  une  ba:^  douée  de  propriétés  alcalines  très- 
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prononcées,  mais  qu'on  ne  saurait  nltacher  per  sa  composition 
à  la  matière  primitive. 

La  production  d'ulr  ilis  ;i:  liticiels,  obtenus  par  Taclion  réciproque 
de  la  potasse  et  do  certaine  produits  azotés,  tout  en  prouvant  qu'on 
peut  obtenir  par  des  procédés  artiiiciels  des  composés  analogues  à 
ceux  que  les  végétaux  sont  susceptibles  d'élaborer  sous  l'influence 
de  la  force  vitale ,  ne  permettait  cependant  de  nous  rendre  aucun 
compte  de  la  constitution  de  ces  produits,  lorsque  les  expériences 
de  Laurent  et  de  Zinin  vinrent  élucider  la  question. 

Le  premier  observa  qu'en  chauffant  dans  un  tube  scellé  à  la 
lampe  un  mélange  d'ammoniaque  et  d  li\ drntc  de  phényle,  ces  deux 
corps  donnent  par  leur  action  mutuelle  de  Teau,  plus  une  sub- 
stance basique ,  présentant  l'identité  la  plus  complète  avec  l'aniline 
de  Fritscbe.  La  formation  de  l'aniline,  dans  une  circonstance  ana- 
logue à  celles  où  se  produisent  les  amides,  conduisit  donc  à  Ten- 
visager  comme  appartenant  à  cette  classe  de  produits.  En  effet, 
on  aurait 

0,  HO  -h  A2IP  =  C  n\  Az  ir  H-  2 uo. 

Hydrate    pkéof  la.  Aniline . 

Le  nouveau  mode  de  production  de  l'aniline  dû  a  Ziniii  vint 
conliriiHT  pleinement  celle  manière  de  voir.  Lorsqu'on  traite  la 
i)euzioe  par  do  i  acide  nitrique  fuuiant,  il  se  produit,  comme  nous 
le  verrons  bientôt,  une  huile  pesante,  douée  d  une  forte  odeur 
d'amandes  ieimères,  qu'on  désigne  sous  le  nom  de  nitrobeaune, 
n*en  diflérant  qu'en  ce  qu'une  molécule  de  vapeur  nitreose  a  pris 
la  place  d'une  molécule  d'hydrogène,  et  dont  la  composition  est 
exprimée  par  la  formule 

CMl'  i  Az(V  ). 

Si  Ton  fait  réagir  de  l'acide  sulfhydriquc ,  ou  mieux  du  sulfhy- 
drate  d'ammoniaque  sur  une  dissolution  alcoolique  de  cette  sub- 
stance, on  voit  bientôt  se  former  un  dépôt  abondant  de  soufre, 
l'odeur  de  la  nitrobenzine  disparaît  complètement,  et  Ton  obtient 

une  matière  huileuse,  volatile,  sol uble dans  les  acides,  avec  les- 
quels elle  forme  des  combinaisons  cristallii.al»ies  et  qui  présente 
l  idetitilé  la  plus  ('onq>iete  avec  raniline.  Ka  formation  de  l'aniline 
au  moyen  de  cette  méthode  s'explique  à  l'aide  de  l'équation 

C  »  H*  t  Az  0»  )  4-  6  SH  =  4  HO  -H  6  S  -H  C  »  H*  Az  H*. 
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Ce  fait  n'est  point  particulier  à  la  nitrobenuoe,  et  M.  Zinin  a 
fait  voir  que  par  Taction  de  Tacide  sulfliydrique  sur  les  divers 
produits  azotés  résultant  de  la  substitution  d*un  équivalent  de  va- 
peur nitrcuse  à  l'hydrogène  de  certains  hydrocarbures,  on  donne 
naissance  à  de  véritables  hases  présentant  les  analogies  les  plus 
complètes  avec  l'ammoniaque. 

ËQ  représentant,  en  eifet,  par 

un  carbure  d'bydrogène  quelconque ,  et,  par  suite,  par 

C-ll-'lAzO*) 

le  produit  nitreux  qui  resuite  de  raction  de  Tacide  azotique  fumant, 
la  formation  de  l'alcali  correspondant  pourra  s'expriuicr  au  aïoyou 
de  réquation  générale  suivante  : 

C"H-'  (  AzO*)  H-  6SH  =  4  HO  -h  6S    C-  AzH». 

§  4211 .  Lorsqu'on  fait  a^r  une  lessive  concentrée  de  potasse  sur 
l'acide  cyantque ,  celui-ci  se  décompose  en  produisant  du  carbonate 
de  potasse  et  laissant  dégager  de  Tammoniaque  pure,  ainsi  que 

l'exprime  1  CMiuation  suivante  : 

C'HAzO»-h2(KO,  HO)  =  a(CO»,  KO)-+-AzH'. 

En  remplaçai  M  t  I  acide  cyanique  par  les  éthers  correspondants  ^ 
cyanate  de  méthyle,  d'éthyle  et  d'amyle,  M.  Wurtza  donné  nais- 
sance à  de  véritables  ammoniaques  composées  dont  les  analogies 
avec  Tammoniaque  sont  tellement  considérables,  qu'on  a  dû  |dus 

d'une  fois  les  confondre  avec  elle ,  avant  cette  remarquable  décou- 
verte. La  formation  de  ces  produits,  dans  les  circonstances  que 
nuu^  \enons  d  indiquer,  peut  s'exprimer  de  la  manière  ia  plus 
nette  à  l'aide  des  équations  suivantes  : 

C*  Az0'-h2(K0,  HO)  -  a(CO%  KO)  +  CAzH*. 
e  H*  AzO»-h  a(KO,  HO)  =  a(CO',  KO)  4-CAzH\ 

f.yanatc  d'éthyle. 

C-  H"  Az <  P -h  a(KO,  HO)  =  a(œ%  KO)  -h  C*AïH'^ 
Cyanattd'tnjta. 
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M.  Hofmaiin  parvînt  presque  à  la  même  époque  à  reproduire  oea 
curieuses  substances  par  une  autre  voie  qui  mit  en  relief  d'une 

manière  plus  nette  encore  leur  cunslitiitioii.  Cette  méthode  con- 
siste à  faire  r(Mu;ir  dans  des  tubes 
scellés  à  la  lampo  vl  plonj^és  dans 
un  bain-marie,  ainsi  que  le  repré- 
sente la  /g.  a53,  des  mélanges 
des  éthers  bromhydriques  ou  iod- 
hydriques  des  divers  alcools,  avec 
des  dissolutions  alcooliques  d'am- 


Fiff.m. 


moniiKjuo.  La  ré.iclion  s'accomplit 
très-nettement  et  d'une  manière 
rapide  à  100  degrés,  en  fournis- 
sant des  produits  cristallisés  qui 
sont  des  combinaisons  de  l'acide 
bromhydriqueou  iodhy  d  rique  avec 
la  nouvelle  substance  alcaline  formée. 
La  production  de  ces  composés  s' explique  au  moyen  des  équa- 


tions 


ÏV  iir  -h  Az  H'     Br  11 ,  C  ll\  Az  ll\ 

Bromoro  BroabytfraU  de  oélbyllaqoa . 

(!•  nélkf  l«. 

C*  ll»Br    Az  H»  =  Br  H ,  e  H*,  AzH'. 


Uroinare 
d^élbyle. 


Bromhydrato  d'éthjliaiiae. 


§  1:212.  Uelativcmenl  aux  alcalis  organiques,  on  a  fjjrmuh*  doux 
théories  dont  Tune ,  due  à  Berzelius ,  consiste  à  considérer  ces 
composés  comme  des  combinaisons  conjuguées  d'ammoniaque  avec 
différents  radicaux  renfermant  du  carbone,  de  Vhydrogène,  de 
Toxygène  et  de  Vazote,  dans  lesquels  le  caractère  distinctif  de 
l'ammoniaque  n'aurait  subi  que  de  faibles  modifications.  Dans 
l'autre  hypothèse .  duo  à  Lioln;^',  il  n'existerait  pas  <ranimonia(jue 
flans  ces  conq)Osès,  mais  ils  (lèri\oraiont  de  celte  substance  par 
l'élimination  de  i  équivalent  d  hydrogène  de  Tammoniaque  à  Tétat 
d'eau  ,  d'acide  chlorhydrique  ou  de  toute  autre  combinaison ,  pro- 
venant de  Taction  d*oxydes  ou  de  chlorures  électronégatifs  sur 
cette  ammoniaque.  Les  Mt»  que  nous  venons  de  rapporter  sem- 
blent donner  gain  de  cause  à  cette  dernière  hypothèse,  du  moins 

y,. 


I 
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CQ  ce  qui  concerne  les  alcalis  ternaires  »  naturels  ou  arùikidls 
exempts  d'oxygène. 

M.  Uofmaïui  est  allé  plus  loin,  et  il  a  fàit  voir  qu^on  peut  enle- 
ver successivement  à  Vammonîaqtie  les  3  équivalents  d'hydrogène 
qu'elle  renferme  et  les  remplacer  par  des  groupements  binaires, 
sans  lui  faim  perdre  ses  propriétés  fondamentales.  Il  a  constaté, 
par  exemple,  qu  on  pcul  introduire  successis ornent  dans  Lammo- 
niaque  i ,  '2  ou  3  équivalents  d  étbyle,  à  la  place  de  i,  n  ou  3  équi- 
valents d'hydrogène,  et  produire  des  composés  qui  se  confondent 
véritablement  avec  Fammoniaque  par  l'ensemble  de  leurs  proprié- 
tés. On  pourrait  également  rem[)Iacer  successivement  chaque  équi- 
valent d'hydro^one  par  un  groupement  différent,  méthyle ,  étbyle 
et  amyle.  On  aurait  ainsi  : 

Ml 

Ammoniaque   Azlll 

(h 

Bases  amidogénées   Az  <  H 

(x 

Bases  imidogénées   Az  { X 


Bases  nîtriles   Az<Y 

(z 

Quanta  la  constitution  des  bases  organiques  non  volatiles,  elle* 
pr^ntent  probablement  des  différences  considérables,  et  peut- 
être  parviendra-t-<m  à  prouver  qu'elles  renfennent  des  ammo- 
niaques conjuguées  dans  le  sens  quV  attachait  Borzelius. 

8  1213.  On  peut  former  encore  artificiellement  des  alcalis  or- 
ganiques à  V'Mv  (l  une  nirtliodc  fort  curieuse  que  i  on  li'rit  à 
M,  Fownes.  Celle-ci  consiste  à  taire  réagir  une  dissolution  do  jk)- 
tasse  sur  des  compost's  (pi'on  désigne  sous  le  nom  ô'àjrdr^nifdrx,  et 
qui  résultent  de  l'action  de  l'ammoniaque  sur  certaines  aldéhydes, 
et  notamment  sur  l'hydrure  de  benzoïle  et  ses  homologues.  En  fot- 
sant  réagir,  par  exemple,  lammoniaque  sur  les  hydrures  de  ben- 
zoïle et  d'ani^yle,  ainsi  que  sur  le  iurlurol.  on  ol»tient  les  composés 
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suivants  : 


3  (C*  U**  0'  )  -I-  '2  Az H»  =  6  HO  +  C  H"  Az', 

Hydroradêlwoiofltt.  Bydrobenstnld*. 

3  (C*  11"  0*  )  -h  a  Az =  6  HO  -t-  C*"  ir*  Az  0% 

Hrdrara  d*««itf  l«.  Aslsliydriaids. 

% 

3(G'»H'0*)  -h  2AzlP==  6H0  H-  G'Ml"  Az'O*. 
Furtorol.  Fur(aramld«. 

Os  trois  produits,  hydrolicnzamitie,  anishydramido  ot  fiirfu- 
ramido,  qui  soot  complètement  neutres,  bouillis  pendant  quelques 
instants  avec  une  dissolution  de  potasse ,  se  trnnsfonnent  par  un 
simple  jeu  d'isomérie»  en  amarine^  anisidine  ei  fur/urine,  qui  sont 
des  bases  cristallisables,  susceptibles  de  former  des  sels  définis  et 
parfaitement  cristallisés. 

L'action  directe  de  l'ammoniaque  sur  certains  composés  orga- 
niques donne  également  naissance  à  de  véritables  alcalis  par  simple 
combinaison  :  tel  est  le  cas  do  l'huile  de  moutarde  [sulfocyanui-e 
ffacryle)^  qui,  d'après  l'observation  de  MM.  Dumas  et  Pelouze, 
forme,  par  son  contact  avec  l'ammoniaque,  une  belle  substance 
cristallisée,  la  thiasinnamine ,  qui  jouit  de  propriétés  basiques. 

§  1 214.  Après  vous  avoir  énuméré  les  différentes  méthodes  A  l'aidé 
desquelles  on  peut  engendrer  des  composés  basiques,  et  vous  avoir 
fait  comprendre  comment ,  à  l'aide  de  cotte  p:én(^ratii)n  mùnie,  on 
peut  se  rendre  compte  de  leur  vérit«ible  nature,  je  vais  vous  dé- 
crire les  propriétés  générales  do  quelques-uns  de  ces  composés  en 
particulier,  en  choisissant  ceux  dont  les  propriétés  sont  les  mieux 
connues,  et  qui  présentent  le  plus  d'intérêt.  Je  vous  ferai  voir 
également  qu'on  peut  faire  dériver  de  l'hydrogène  phosphoré,  de 
rhydrogène  arsénié,  de  Thydrogène  antimonié,  corps  analogues 
à  Tammoniaque,  des  composés  qui  présentent  les  ressemblances 
les  pliH  frappantes  avec  lesd(^riv(^s  ammoniacnux ,  et  rpii  n'en  dif- 
fèrenl  qu  en  ce  que  l'azote  s'y  trouve  remplacé  par  du  phosphore, 
de  Tarsenic  ou  de  Tantimoine. 
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ANILINE. 

§  ifiS.  Ce  composé,  comme  nous  Tavons  fail  remar([uer  plus 
haut ,  se  produit  dans  une  foule  de  circonstances.  Les  deux  mé- 
thodes les  plus  commodes  pour  opérer  sa  pro|)ar;iti()n  consistent, 
Tune,  à  (ii--nudre  dcl'indiçro  bleu  dans  une  h^ssive  concentrée  de 
potasse  bouillante,  à  desstklier  la  matière  saline  et  à  la  soumet- 
tre à  la  distillation  sèche.  Il  se  forme  d'abord  dans  cette  réaction 
de  racideanthranilique,  qui,  par  une  altération  ultérieure,  se  dé* 
double  en  aniline  et  acide  carbonique,  ainsi  que  l'exprime  l'équa* 
tion  suivante  : 

CMP  A/0»     aœ^H-CH"  Az. 
Ae.  Mtliraiilllqii».  ArHIii*. 

L  autre  méthode  consiste  à  faire  agir  sur  la  nitrobenzine  Tacido 
sulfliydrique ,  ou  ce  qui  vaut  mieux  encore ,  ainsi  que  Ta  conseillé 
récemment  M.  Béchamp,  de.racétate  de  protoxyde  de  fer*  Uhaile 
de  goudron  de  houille  contient  également  de  Taniline  toule  formée 

qu*on  peut  en  extraire  a  l'aide  de  procédés  simples. 

§  1210.  L'aniline  est  un  liquide  incoU^re.  réfractant  jortcnient 
la  lumière,  d'une  odeur  forte  et  aromatique,  d'une  saveur  àere  et 
brûlante.  Peu  soluble  dans  Te^u,  elle  se  dissout  en  toute  proportion 
dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Elle  bout  à  182  degrés.  Sa  densilé 
est  de  I  ,oa8.  La  densité  de  sa  vapeur  est  de  3,0^9. 

L'aniline  se  combine  facilement  avec  tous  les  acides  et  forme 
des  composes  rristallisablos. 

Une  solution  o  In  (hh  iiloi  ite  alcalin  color'c  i  aniliueen  bleu  vio- 
lacé ;  celle  couleur  pa^fio  rapidement  au  rouge  sale,  surtout  en 
présence  des  acides. 

Le  chlore  et  le  brome  agissent  vivement  sur  Taniline  et  trans- 
forment cette  substance  en  des  produits  de  substitution  cristalli- 
sables,  résultant  de  la  substitution  de  3  équivalents  de  chlore 
ou  de  lK*)iiit^  a  i  c(pn\iilenLs  d  hydrogène  et  qui  ne  jouissent  plus 
de  proprictc>  l)a>iques. 

Un  mélange  d'acide  chlorhydrique  et  de  chlorate  de  potasse 
transforme  Tanilinc  en  chloraniline. 

Lorsqu'on  distille  avec  de  la  potasse  caustique  des  isatines  chlo- 
rées ou  bromées ,  produits  qui  résultent  de  Taction  du  chlore  sur 
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l'indigo  en  présence  de  l'eau,  on  obtient  des  produits  basiques 
qui  ne  diffèrent  de  l'aniline  normale  que  par  la  substitution  de 
I  ou  a  équivalents  de  chlore ,  de  i  ou  ti  équivalents  de  brome  à 

1  ou  2  équivalents  d'hydrogène.  Ces  composés,  qui  jouissent  en- 
core de  propriétés  bdsiques ,  sont  désignés  sous  les  noms  do 

Chloraniline   C^H'Cl  Az, 

Bichloraniline  ! . . .  H*  CP  Az  » 

Biori  iani.il  4e   C"ll*Br*A2, 

Bibronianiiine   G'^U^Ur'Az. 

En  traitant  la  binitrobenzine  par  le  sulfhydrate  d'ammoniaque* 
on  obtient  une  belle  matière  cristallisée ,  douée  de  propriétés  ba- 
siques, ne  (li11(  icuit  de  l'aniline  que  par  la  substitution  de  1  iiiulé- 
cuie  do  vapeur  uitrouso  à  i  molécule  d'hydrogène,  et  que  pour  celte? 
raison  on  désigne  sous  le  nom  do  nitranUinc,  La  formation  do  ce 
produit  s'explique  au  moyen  de  l'équation 

C'HP  (  Az  0'  )'  H  G  SU  =  4  HO  -h  6  S  H-  C'^  11'^  (  Az  O»  )  Az. 

BinUroteMlo*  '  Mliraaliine. 

Lesiodures  de  méthyle,  d'éthyle  et  d'amyle  attaquent  Taniline 

à  l'aide  delà  chaleur  et  doniienl  naissance  à  des  composés  qui  ne 
diffèrent  de  l'aniline  (ju'en  ce  qn  ils  ont  éelian^é  i  é(jiii\alent 
d  li\  drogène  contre  i  équivalent  de  méthyle,  d'éthyle  ou  d'amyle. 
Ces  dernières  bases,  traitées  à  leur  tour  par  des  iodures  de  mé- 
thyle ,  d'éthyle  ou  d'amyle,  donnent  naissance  à  de  nouveaux  pro- 
duits, qui  n'en  diffèrent  qu*en  ce  qu'ils  ont,  comme  eux,  échangé 
une  nouvelle  molécule  d'hydrogène  contre  les  radicaux  méthyle, 
éthvle  uîi  iiiivle. 
Ces  denvéâ  peuvent  se  représenter  de  la  manière  suivante  : 

Aniline  normale   Az{     Il     4  vol.  vap., 

H 

Éthylaniline   ki\Q  W  ^  ^  vol.  vap*, . 

H 

Dîéthylaniline   Az  { C*     —  4  vol.  vap., 

C*  H* 
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Le  cyanogène  se  combine  diiectemenl  avec  l'aniline  eo  pro- 
duisant une  base  à  laquelle  on  donoe  le  nom  de  cramUne, 

Le  chlorure  de  cyanogène,  en  agissant  sur  une  dissolution  refroi- 
die d'«niline  dans  l'étber  anhydre,  donne  du  chlorhydrale  (faiû- 
Une  el  de  la  cyananilide,  ainsi  que  l'expriine  Féquatiou  sui- 
vante : 

a(C'»H'A2>-heA2,  Q  =  aU,  C»H'Ài  4-CAz,  C''H*Az. 

Anlllae-  Clilorar«  CyanaoUide. 

*  éê  eytaafèa*. 

Si  l'on  faH  arriver  directement  le  chlorure  de  cyanogène  dans 
l'aniline,  sans  éviter  réchauffement  des  matières ,  Taniline  se  coin- 
bine  à  Tanilide  cyanique  en  donnant  naissance  à  un  groupement 

complexe  que  M.  llulinann  dé>ij;nc  sous  le  nom  de  mélanUinr  ^  et 
dont  la  composition  peut  être  formulée  de  la  inauiere  suivante: 

f  IP  /CniM 

C'H'^Az^^  I  Az|  il,Az|cy 
liéuiaiÏÏMu     (     (     H       (     U  ) 

Cette  roéianiline,  dont  la  i ompositioii  est  très-complexe  et  qui 
renferme  des  élc^menls  d'une  grande  mobilité,  se  trarisiorme  soil» 
l'inlluonce  deâ  réactifs  en  de  non^l>T  eux  dérivés  qui  ont  été  étu- 
diés avec  le  plus  grand  soin  par  M.  Uofmami  et  que  nous  ne  sau- 
rions énumérer  en  raison  du  peu  de  temps  qull  nous  est  donné 
de  consacrer  à  ces  matières. 

Le  bromure  de  cyanogène  se  comporte  à  r^(ard  de  l  anilmc 
de  la  mémo  manière  que  le  chlnnire. 

Lorsqu'on  ajoute  de  Tazotite  de  potasse  à  la  dissolution  du  chlor- 
hydrate d'aniline ,  il  se  dégage  beaucoup  d'azote,  tandis  qu'il  se 
sépare  des  gouttes  huileuses  susceptibles  de  se  dissoudre  dans  une 
lessive  de  potasse  ou  de  soude ,  et  qui  ne  sont  autre  chose  que 
de  rhydrate  de  phényle.  Cette  réaction  s'explique  au  moyen  de 
Téqualion 

H' Az -f- AzO»  =  e»H*0»  H- HO -h  «Az. 

L  aniline  forme,  en  réagissant  sur  les  acides  ou  sur  certains 
chlorures  anhydres,  des  composés  qui  sont  enlièrement  compa- 
rables aux  amides;  ceux-ci,  qu  on  désigne  sous  le  nom  û'a^ilides. 


Digitized  by  Google 


PICOLÎNE.  047 

peuvent  être  considérés  coniine  reulenuant  i  équivalent  d'anilioe, 
plus  I  équivalent  d'acide  monobasique  moins  a  atomes  d*eau.  Fait-on 
agir  les  chlorures  d'acétyle  ou  de  benzoïle  sur  l'aniline,  on  pro- 
duit du  chlorhydrate  d*«nilitte,  et  de  VacétamUde  ou  de  la  beaxa- 
nilide, 

Laniline  forme  pareillement  des  acides  anilidés  qifon  peut 
considérer  comme  renfermant  i  équivalent  d'aniiine,  plus  i  équi- 
valent d'acide  bibasique,  moins  1  équivalents  d'eau. 

On  connaît  également  des  aniles  qui  correspondent  aux  imides, 
et  qui  renferment,  semblablement  à  ces  corps,  i  équivalent  d'ani- 
line, plus  I  équivalent  d*acide  bibasique,  moins  4  équivalents  d'eau. 
On  a  pu  réaliser  enlin  avec  cette  base  des  composés  qui  corres- 
pondenl  aux  amides  neutres  des  acides  biba^iqu<*s,  renfermant 
2  équivalents  d'aniline,  plus  1  équivalent  d'acide  bibasiquo,  moins 
4  équivalents  d'eau.  Quant  aux  correspondants  des  uitriies,  ils  nous 
sont,  à  cette  heure,  complètement  inconnus. 

PICOLINE. 

§  12i7.  On  rencontre  dans  l'huile  volatile  fournie  par  certains 
goudrons  de  houille,  et  mieux  encore,  dans  celle  qu'on  obtient  de 
la  distillation  des  os,  une  substance  basique  qui  possède  la  même 
composition  centésimale  et  le  même  groupement  mécanique  que 

l'aniline. 

Ce  composé,  découvert  jKir  M.  Andersen,  et  désigne  par  lui 
sous  le  nom  de  picoline ,  est  une  huile  incolore,  très-mobile,  pins 
légère  que  Teau.  Sa  densité  n'est,  en  effet,  que  de  o,g55.  Elle  bout 
à  i33  degrés  et  se  volatilise  protnptement  à  Tair.  Elle  se  mêle  en 
toutes  proportions  à  l'eau,  et  donne  tin  liquide  limpide  qui  ne  se 
colore  ni  par  l'addition  de  l'acide  chromique,  ni  par  celle  du  chlo- 
rure de  chaux,  ce  qui  la  dislingue  de  Taniline. 

Il  serait  intéressant  de  faire  une  étude  comparative  de  cette 
substance  et  de  son  isomère  Taniline* 

La  composition  de  la  picoline  est  représentée  par  la  formule 

C"irAz  =  4  vol.  vap- 
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TOLUIDLNE.  -  XVLIDLNE.  -  CU^DINE. 

§  1218.  On  rëhcontre ,  à  oM  du  benzène  dans  rhoila  de  gop* 
dron  de  houille,  trois  carbures  d*hydrogène  homologues  que  nom 
étudierons  dans  une  leçon  prochaine  sous  les  noms  de  tûàtèm',  de 

.rrtènp  f»t  de  ciunènc,  dont  la  composition  e&t  exprimée  j^r 


formules 

Toluène   CM!"  :=  4  vol.  vap., 

Xylènc   C**n*»-^  4  vol.  vap., 

Cujuùnc   CMl'^  —  4  vol.  vap. 

Ces  composés  y  traités  par  Tacide  nitrique  fumant,  donnent  des 
homologues  de  la.nitrobenzine,  qui  sont  représentés  par  les  far- 
mules  • 

Nitrotoluène   Cr  \\-  (  AzO*)  ^  4  vol.  vap., 

Wtroxylène   C'Ml»  (  AzO*)  =  4  vol.  vap., 

NitrtiCttmène   H"  (  AzO*  )  =  4  vol.  vap. 


Ces  trois  produits  étant  réduits,  soit  par  le  sullhydrate  d  aoimo- 
niaque,  soit  par  lacélate  de  protoxyde de  fer,  donnent  trois  com- 
posés doués  de  propriétés  basiques,  homologues  de  Faniline,  et  dont 
la  composition  peut  être  exprimée  par  les  formules  suivantes  : 

Toluidine   H**  Az  —  4  vol.  vap,, 

Xyiidine   e^l"  Az  =  4  vol.  vap., 

Cumidinc   C^W^Xz^i  vol.  vap. 

On  ol)^eiV('.  à  I  rârd  dos  point*?  d'êbidlitlDn  do  ces  composés, 
les  relations  que  fournissent  d'ordinaire  les  corps  homologues. 

ÉTHYLAMINE. 

§  1219.  Ce  produit  se  prépare,  soit  en  distilliml  dr- i'é(hcr  cya- 
nique  avec  de  la  potasse,  soit  en  faisant  réagir  rélher  bromby- 
drique  sur  une  dissolution  alcoolique  d'ammoniaque.  Dans  le  pre- 
mier cas,  il  se  forme  de  Téthylamine  libre,  qu'on  recueille  dans 
de  Tacide  chlorhydrique  ;  la  dissolution  saline  est  évaporée  A 
sec  et  le  sel  purifié  par  des  cristallisations  dans  Talcool.  Dans  le 
deuxième  cas,  Téthylamine  existe  en  combinaison  avec  lacide 
bromliydrique. 
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Pour  isoler  la  base  à  Tétai  de  pureté  de  l'un  ou  de  l'autre  de  ces 
gels,  on  les  distille  avec  de  la  potasse  solide  en  faisant  arriver  les 
vapeurs  dans  un  petit  matras,  entouré  d'un  mélange  de  glace  et 
de  sel. 

§  12^20.  \\ï\s\  préparée,  l'élliylamino  est  un  liquide  incolore, 
très-nH)l)ik\  qui  bout  à  18**, 7  et  no  ht'  solidifie  pas  dans  un  mélange 
d  acide  carbonique  et  d'éther.  Sa  densité  est  de  0,696  à  SdegréSi 
La  densité  de  sa  vapeur  est  de  1 ,  S7. 

Cette  matière  possède  une  odeur  ammoniacale  des  plus  vives  et 
qu'on  tendrait  à  confondre  avec  Tammoniaque  elle-même;  sacaus- 
licilé  ne  peut  j^uèrc  être  comparée  qu'à  relie  de  hi  potasse.  Klle 
bleuit  le  tournesol  rou{?i,  sature  coui(>lét43ment  1*  ^  .u  itles  les  plus 
énergiques,  et  détermine  une  douleur  des  plus  vives  lorstiu  on  la 
dépose  sur  la  langue,  les  lèvres  ou  toute  autre  partie  molle  du  . 
corps. 

Elle  s*enflanune  par  rapproche  d*un  corps  en  combustion  et 
brûle  avec  une  flamme  jaunâtre. 

Elle  se  mêle  en  toute  proportion  à  1  eau,  en  s  eehauUanl  nota- 
blement. I/éhullition  la  ehasse  en  totalité. 

La  dissolution  d'éthy lamine  se  comporte  à  1  égard  des  sels  mé- 
talliques à  la  manière  de  l'ammoniaque.  La  seule  différence  con- 
siste en  ce  qu'elle  jouit,  contrairement  a  l'ammoniaque,  de  la  pro- 
priété de  dissoudre  Talumine  en  quantité  considérable. 

L'énergie  basique  de  Téthylamine  parait  supérieure  à  celle  de 
l'ammoniaque:  ce  qu  il  y  a  de  ceiUiiii,  c'est  qu  elle  chasec  cette 
base  de  ses  <  «tnihinaisons  salines. 

Lorsciu'on  fait  passer  sa  vapeur  à  travers  un  tube  de  porce- 
laine chaulTé  au  rouge,  elle  se  décompose  en  donnant  do  l'acide 
cyanhydrique,  de  l'ammoniaque,  de  l'hydrogène  et  des  gaz  car- 
burés. 

Le  chlore  et  le  brome  agissent  immédiatement  sur  Téthylamino 
en  donnant  naissance  à  des  chloriis «liâtes  ou  des  bromhvdrates 
d'éthybimine,  (pii  se  dissolvent  dans  Veau,  Uindis  qu'il  se  préci- 
pite des  produite  huileux  qui  ne  dittérent  de  i'éthylamine  qu'en  ce 
que  a  équivalents  d'hydrogène  s'y  trouvent  remplacés  par  %  équi- 
valents de  chlore  ou  de  brome.  Ces  composés  se  détruisent  au 
contact  de  la  potasse  caustique ,  en  formant  de  i*ammonia(iue ,  de 
l'acétate  de  potasse  et  du  chlorure  ou  du  i»romure  de  potassium. 
II.  55 
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Cette  réaction  s'explique  au  moyen  de  l'équation 

C*  11^  Cl  Az  -h  3  KO  -h  HO     Az  H  *     ji  Cl  K  +  C*  II'  0',  KO. 

L*acide  nttreux  décompose  l'éthylamine  en  donnant  naîasanoe 
à  de  l'eau  et  à  de  l*azote;  il  se  forme  en  même  temps  du  nitrile 

d'éthyle. 

La  L*um[H)silion  de  l'éiii\  laïaiiie  est  expi  uiiée  par  la  rormulo 

C^H'Ax=r  4  vol.  vap.', 

contrôlée  par  l'analyse  d'un  grand  nombre  de  scsbels  et  parcelle 
du  chloroplatinate. 

DIÉTHYUUINE. 

§  Co  composé  se  produit  par  l'action  réciproque  de  Vè- 

thylanoine  et  du  bromure  d'éthyle.  (À>sdeux  corps  agissi^nt  plus  ra- 
pidement Tun  sur  l'autre  que  le  bromure  d'éthyle  et  l'ammonia^ 
que.  La  liqueur  laisse  déposer  assez  rapidement  des  cristaux  ad- 
culaires  de  brombydrato  de  diétbylamine,  dont  on  peut  séparer 
la  base  en  dîsUUant  ce  sel  avec  de  la  potasse. 

On  obtient  de  la  sorte  un  ii(pii(l»'  Ituijiide  très-volatil,  liillaiii- 
niabie,  ^oUil>l(»  va  UaUe  pro|Hii  tion  dîuis  l'eau  et  présentant  une 
réaction  alcaline  tort  énergique  (V  liquide  bout  à  67  degrés,  et 
donne,  par  son  union  avec  l'acide  chlorhydrique,  un  sel  cristalli- 
aable;  ce  dernier  forme  avec  le  bîchlorure  de  platine  un  composé 
qui  cristallise  en  grains  d*un  rouge  orangé. 

La  composition  de  ce  produit  est  représentée  par  la  formule 

eH"Az=  4  voLvap, 

TRIÉTHYUMINE. 

g  iââi.  Si  l'on  mélange  le  produit  précédent  avec  du  bromure 
d'éthyle,  qu'on  l'introduise  daos  un  tube  scellé  à  la  lampe  et  qu'on 
le  chauffe  au  bain-marie,  il  se  prend  bientôt  en  une  masse  de  cris^ 
taux  fibreux ,  qui  constituent  le  bromhydrate  d'une  nouvelle  base. 
Ce  sel ,  soumis  à  la  distillation  avec  un  excès  de  potasse ,  laisse 
dégai^'cr  un  li<{uide  incolore,  très-alcalin,  volatil  au-dessous  de 
100  degrés,  intlammable ,  encore  très-sciuble  dans  l'eau,  maiii 
moins  que  les  produits  précédents. 

Cette  base  forme  avec  les  acides  des  sels  très-nettement  cris^ 
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tallisé^  Lorsqu  ou  mêle  des  difisolulions  de  chlorhydrate  de  tri- 
éthylamioc  et  de  bicblonire  de  platine  ot  qu'on  abandonne  le 
mélange  à  i'évaporatioa  spontanée,  il  se  sépare  de  magnifiques 
rhombes  d*un  bel  orangé  i)ré8entant  une  grande  ressemblance  avec 
le  bichromate  de  potasse. 
La  composition  de  la  iriéthylamine  est  représentée  par  la  formule 

La  meilleure  méthode  pour  obtenir  la  triéihylamine  pure  con- 
siste à  distiller  Thydrate  de  iétrétbylammonium. 

§  1223*  Âu  moyen  de  Tamiponiaque  et  de  l'éther  iodbydriqae, 
on  peut  obtenir  non-seulement  des  composés  qui  fonctionnent  à  la 

manière  de  l'ammoniaque,  mais  encore  des  substances  qui  se  con- 
fundent  en  quelque  sorte  par  tous  leurs  caractères  avec  la  |>otasse 
et  la  soude. 

Si  Ton  introduit,  en  etfet,  dans  un  tube  scellé  à  la  lampe  de  la  tri- 
étbylamine  et  de  Tiodure  d'éthyle,  le  mélange  ne  tarde  pas  à  se 
preiulre  en  une  masse  de  cristaux,  qui  ne  sont  autre  chose  que 
Fiodure  d'un  nouveau  radical  correspondant  à  Tammonium,  dans 
lequel  les  4  équivalents dliydrogène  se  trouveraient  représentés  par 
4  éipiivalents  d'éthyle,  et  auxciiiols,  pour  cette  laiMjri,  M.  Hofmiinn 
donne  le  nom  de  tf'trrtlnifiinninniuni.  Ce  produit  n'est  pus  dé- 
composé par  la  potasse  à  la  manière  des  composés  précédents. 

Lorsqu'on  fait  aghr  sur  sa  dissolution  aqueuse  un  sel  soluble 
d'argent ,  il  se  forme  immédiatement  un  dépôt  d'iodure  d'argent 
jaune,  et  la  liqueur  fournit  par  l'évaporation  un  sel  de  tétréthyl- 
ammonium. 

Fait-on  bouillir  la  dissolution  de  l  iodure  précédent  avec  de 
l  oxyde  d  argent  récemoK  ni  [uécipité,  il  se  forme  de  l'iodure 
d  argent,  et  la  liqueur  reuicrmc  en  dissolution  de  Thydrale  d'oxyde 
de  tétréthylammonium. 

Cette  dissolution ,  qui  présente  une  réaction  alcaline  des  plus 
énergiques,  n'offre  pas  la  moindre  analogie  avec  l'ammoniaque, 
mais  en  revanche  elle  présente  une  ressemblance  frappante  avec 
la  pot^iss<;  caustique,  I.ors(ju"elle  est  concentrée,  elle  agit  sur  l'é- 
piderme  comme  une  (ii>^olulioii  aiialitu'  cl  manifeste  une  odeur 
de  lesaive.  LUe  siiponifie  les  corps  gras,  décompose  l  éther  oxa- 
lique en  acide  oxalique  et  alcool,  et  non  en  une  combinaison  ana- 
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logue  à  roxamide,  dégage  même  à  froki  l'ammoniaque  de  ses  com- 
binaisons salines,  et  se  comporte  avec  les  dissolutions  mctiiUique> 
i\  ia  iVu on  de  îa  potasse,  ainsi  qu'on  peut  s'en  couvainci'C  à  Tin- 
specLiuu  du  tableau  suivant  : 

M»,  Précipiiéf. 

Baryte   Blanc ,  insoluble  dans  un  excès. 

Slronliuac   Même  réaction. 

Chaux   Même  réaclion. 

Magnésie   Même  réaction. 

Alumine   Blanc  gélatineux ,  soluble  dans  un  excès  de 

base.  » 

Chrome   YerdAtre  de  sesquioxyde  de  chrome,  inso- 
luble dans  un  excès  do  base. 

Nickel   Vert-poniine,  insoluble  dans  un  exci^s. 

Cobalt....   Rougeâtre,  inHolnl)le  dans  un  excès. 

Manganèse   Blanc,  insoluble  dans  un  excès. 

Proioxyde  de  fer. . . .  Vert,  insoluble  dans  un  excès. 

Sesquioxyde  de  fer. .  Brun,  insoluble  dans  un  excès. 

Zinc   Blanc,  soluble  dans  un  excès. 

Plomb   Môme  réaction. 

Argent.   Brun,  insoluble  dans  un  excès. 

Oxvdule  de  mercure.  Noir,  insoluble  dans  un  excès. 

Prolox.  do  mercure.  Bouge  (  probablement  de  sel  double  qu'un 

excèsde  base  transforme  en  oxyde  jaune). 

Cuivre   Bleu,  qui  noircit  par  rébuUilion. 

Cadmium   Blanc,  insoluble  dans  un  excès. 

Bismuth   Même  réaction. 

Antimoine   Blanc,  soluble  dans  un  excès. 

Or   Jaune  de  sel  double. 

Platine   Même  réaction. 

I^rs({u'on  distille  1  hydrate  de  tétrélhylammonium,  il  se  dég^e 
de  Teau,  de  la  triéthylamine  et  du  gaz  oléfiant 

C'^H^'AzO,  H0  =  2llO-f-C'  11'  .\z-f-C'H*. 

L  lodure  d'éthylc  le  transtormo  en  alcool  et  iodurode  tétrélhyl- 
ammonium. 

Le  chlore,  le  brome  et  l'iode  le  convertissent  on  produits  déri- 
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vi"^  |)ar  subsUtuliDii  (jui  ne  jios^'dent  j)ius  do  propriétés  alciiliucs. 

Le  chloroplatiiialc  Ue  télréthylammonium  atfcx^te  la  forme  de 
beaux  octaèdres  de  couleur  orangée  qui  préeentent  raoalogie  la 
plus  complète  avec  lechloroplatinato  de  potasse, 

§  Si  l'on  remplace  le  bromure  et  Tiodure  d*élhyle  par  le 
bromure  et  Tiodure  de  méthylo ,  on  obtient  une  série  de  composés 
qui  présentent  les  ressemblances  lus  plus  frappantes  avec  ceux  dont 
nous  verii in>  de  tracer  l'histoire.  On  duiuie  ainsi  naissiUK c  à  la 
tnéthj'iafiii/u't  à  la  dimcthjrlamine  et  à  la  triméLhjfUumnc^  dont  la 
composition  est  exprimée  par  les  formules 


...  C*H»Az 

=  Az 

H 

[  H 

[C'H 

=  A2| 

\  u 

...  eiPAz 

=  Az| 

Le  premier  de  ces  composés  est  un  gaz  condensable  à  quelques 
dep:rés  au-dessous  de  o.  Ix»  second  n*a  pas  été  isolé  dans  un  état 
(le  pureté  absolue.  Le  troisième  est  un  liquide  très-volatil.  On  le 
ri  Mi  nutrc  en  ffuantité  notable  dans  la  saumure  des  haren;^'s ,  d'où 
on  peut  i'oxlraireen  la  distillant  avec  de  la  pot^isse  eausti(}ue. 

Mise  en  contact  avec  l'iodure  de  méthyle,  la  triméltiylamino 
donne  immédiatement  un  précipité  cristallin  ^iodwre  de  téinutté  • 
thylammonium.  Ce  composé,  traité  par  Toxyde  d'argent,  fournit 
de  Tiodure  de  ce  métal  et  de  Thydrate  de  tétramétbylammonîum. 

Ce  produit,  (|ui  jouit  de  propriétés  alcalines  très-énergiques,  se 
comportiî  à  la  nu  mifrc  de  son  homolos^ue  éthyliqne.  Par  l'évapora- 
tion  il  se  sé|>are  en  une  masse  cristalline  tres-debquescenle.  Sou- 
mis à  la  distillation,  il  se  décompose  en  trimétbylamine et  esprit- 
de-iiois,  ainsi  que  Texprime  Téquation 

eii'^Azo,  110  ^  cnr.iz  -i-  eiro^ 

Hydr.delAiraiBétiiyl.  TrlinéUiytoJB.  lùprIlHit-bolt . 
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•AMB  AMMONUGAU»  DéUVéBS  0B  LA  UQUBUB  D»  HOLLANDAIS. 

§  122?i.  liqueur  doî?  Hollandais  bromc^o,  mélangée  avec  en- 
viron dix  fois  son  volume  d  une  dissolution  alcoolique  saturée  do 
gaz  ammoniac  oi  c  hauffée  à  loo  degrés  dans  des  vases  fermés, 
produit  du  bromhydrate  d'ammoniaque ,  qui  se  dépose  en  grande 
partie  par  le  refroidissement ,  et  un  mélange  salin  de  bromhydrates 
de  plusieurs  bases  volatiles  très-remarquables  qui  ont  été  étudiés 
avec  le  plus  grand  soin  par  M.  Cloez. 

La  prtMuière  de  (  «'s  bases,  la  méthènhujue  ou  jorniviunpir,  forme 
des  sols  parfaitement  cristallisés.  Elle  est  représentée  par  la  formule 

C  ir  Az  =  4  vol.  vap. 

Elle  bout  réfiulièreincrii  i  i  >  1  degrés,  et  présent<»,  par  ses  pro- 
priétés v\  sa  composition,  Ic.-^  analoi^ies  les  plus  manifestes  avec 
la  pipéhdine,  dont  j'ai  signalé  la  formation  dans  la  distillation  de 
la  pipérine  en  présence  d'un  excès  de  chaux  potassée. 

La  seconde  base  bout  vers  170  degrés  :  c'est  Xéthémaque  ou 
océtfyiiiKgue,  dont  la  composition  est  représentée  par  la  formule 

C*H*Az=4voi.vap. 

troisième  passe  à  la  dislillaUun  à  la  température  de  vio  de- 
grés ;  M.  Cloëz  la  désigne  sous  le  nom  do  propéniaqiw.  L'analyse 
lui  assigne  la  formule 

C'U'Âz=  4  vol.  vap. 

Ënûn,  au-dessus  de  3oo  degrés,  il  distille  un  liquide  sirupeux 
dont  la  composition  est  représentée  par  la  formule 

CH'^Az'. 

De  tous  les  produits  résultant  de  l'action  de  l'ammoniaque  sur 

la  liijueur  des  Hollandais  broméo  ou  chlorée,  ce  dernier  est  de 
beaui  iHip  le  |)]us  abofidant. 
Sa  formation  est  facile  à  concevoir  \  eu  eiiût ,  on  a 

a(C*ir,  Be)-f-5Azir=  3(Brli,  iUH*)-hBrU,  CirAz'. 

La  méthéniaque,  rétheniaque  et  la  propéniaque  résultent  pro- 
bablement d  un  dédoublement  do  cette  substance.  On  aurait,  en 
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eH'*Az»=aC*H*A2, 

Klbéniaque. 

eii"  Az'  =  e  Az  -f-  O'  ir  ae. 

Uéthéniaqae.  Propénlaque. 

Ces  réactions  so  produisent  égalc^ment  à  froid  j  mais  elles  exigent 
un  temps  beaucoup  plus  considérable. 

La  dérivation  de  ces  bases,  au  moyen  de  Fammoniaque,  se 
conçoit  facilement  en  admettant  que 

C  ir  =  4  voIm  C  U'  =  4  vol.,  etc.,  remplacent   U'  =  4  vol. 

Ou  aurait  ului'S 

(" 

An)iiionuK|ue   Az  (  H     =  4  vol. 

(h 

Mélliéniaque   Az  j  ^    =  4  vol. 

Éthénîaque   ^  |  C    ~  ^  ^^^* 

Dans  l'action  réciproque  de  l'iodure  d'acryle  et  d(ï  rammoniaquo, 
nous  îivnri-  ul>l<"iiu  comme  produit  princiîjal,  M.  llohnann  et  moi, 
uue  belle  matière  crislallitiée  dont  la  composiliun  est  représentée 
par  la  formule 

az!^:!î:  ,L 


)C*H*(' 


que  nous  désignerons  sous  le  nom  éUodure  de  téiraerykunmimiamf 
Ce  composé,  traité  par  Toxyde  d'argent,  donne  comme  les  pré- 
cédents un  produit  très-caustique  dont  le  chlorure  est  susceptible 
de  forrtii  r  avec  le  bichlorure  de  platine  une  combinaison  qui  cris- 
tallise en  beaux  octaèdres  d'un  jaune  orangé. 

g  iââO.  Si  Ton  fait  agir  successivement  à  trois  reprises  différentes 
sur  Tammoniaque  les  bromures  de  méthyle,  d'éthyle  et  de  butyle, 
on  obtient  une  base  correspondante  à  l'ammoniaque  dans  laquelle 
les  3  molécules  d'hydrogène  sont  remplacées  par  les  trois  radicaux 


Digitized  by  Google 


Ù5Ù       rilUSiUiUlŒS  D£  MËTUYLE  £T  D'ËTHYLE. 

métbyle,  étbyle  et  butyle.  Fait-on  agir  enfiii  l'iodure  d'amylc  sur 
cette  dernière  combinaison ,  on  obtient  un  sel  correspondant  k  l'to- 

dure  (rjimmoniiim,  dans  Iim]iioI  les  4  équivalons  d'hydrogène  se 
trouvent  roni(  l;i(i<  y<\i  Us  4  <^uivalcnts,  raéthyle,  étliyle,  bulylc 
cl  amyle,  et  qu  ou  peut  formuler  de  la  manière  suivante  : 


Nous  n'entrerons  dans  aucun  détail  relativement  aux  proprié- 
tés de  CCS  différents  produits  dont  le  nombre,  comme  on  peut  le 
prévoir,  est  excessivement  considérable.  Nous  fe^)^i^  oliservor  seu- 
lement que  les  éthers  iodhydriqties  en  réagissant  sur  les  t)ases 
nitriies  donnent  naissance  à  des  com|K)sés  qui  se  comportent  à  la 
manière  de  la  potasse  et  de  la  soude ,  et  peuvent  être  considérée  ' 
comme  de  véritables  oxydes  métalliques. 

Le  pbosphore,  Farsenic  et  Tantimoine  présentant  avec  Taiole 
do  frappantes  ressemblances,  ainsi  que  je  me  suis  efforcé  do  vous 
le  démontrer  dans  la  première  partie  de  ces  leçons,  vous  com- 
prendre/, siins  peine  qu'un  pourra  remplacer  dans  les  hydrogènes 
pbosphorés,  arséniés  ot  antimoniés,  rbydrogone,  soit  parlielioment, 
soit  en  totalité,  par  les  radicaux  méthyle,  étliyle,  amyle,  et  produire 
ainsi  des  combinaisons  correspondantes  à  celles  que  nous  venons 
d'étudier  et  qui  n'en  différeront  qu'on  ce  que  Féquivalent  d'azoto 
qui  y  est  contenu  s'y  trouvera  remplacé  par  i  équivalent  de  pbos* 
phorc,  d'arsenic  ou  d  antimoine. 


§  ifSn,  M.  Paul  Thenard  a  fait  voir  il  y  a  dix  ans  environ,  dans 

un  travail  plein  d'intérêt,  qu'en  diriseant  un  courant  do  chloruro 
de  îUi  llivlo  ou  d'éthyle  sur  du  pln)>|»laiio  de  <'hau\  porté  à  hi 
lemi>erature  du  rouge  sombre,  il  se  forme  ditlérents  composes 
pliosphorés  desquels  on  peut  rcliror  deux  produite  très-nettement 
délinis,  dont  les  compositions  sont  exprimées  par  les  formules 


PliObi^lURES  DE  MÉTHYLE  ET  D  ÉTHYLE. 


C/IPPh 
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Ces  oampoaés  correspondent,  comme  on  io  voit ,  à  la  triméthy* 
lamîne  et  à  la  triétfaylamine,  dans  lesquels  Tazote  se  trouverût 

remplacé  par  du  phosphore.  Il  suffit,  pour  s*en  convaincre,  d'écrire 

les  foruiuitb  4U1  précédent  de  la  inanièro  suivante  ; 

Ph  <C'H\ 

et 

Ph  |(?ÎP, 

Le  moilc  do  \>  \  i  p;! ration  imn^iiic'  par  M.  Piml  Tlicnard  est  exces- 
sivement pénible,  ne  tournit  (jne  peu  de  pnKinits  ei  n'e>l  pas  SiUiS 
danger.  Tout  récemment  nou&  nous  sommes  procure,  M.  ilofmuun 
et  moi,  ces  composés  par  une  métiiode  fort  simple  qui  permet  de 
les  obtenir  du  premier  coup,  abondamment  et  dans  un  grand  état 
de  pureté.  Getle  méthode  consiste  à  faire  réagir  le  tricblorure  de 
phosphore  PhQ*  sur  le  zinc-méthyle  ou  le  zinc-éthyle,  ainsi  que 
le  démontrent  les  équations  suivantes  : 

3 (£JPZn)  H-  Ph a»  =  3 Zn Cl  -h  €•  H* Ph, 

Zlttc-m^Uifie.  Triphuspho- 

inélliylls*. 

3(CMl^Zn)-hPha'=  3Zna-hCMl'^Ph. 

tkfliii*. 

La  triphosphuinéthyiine  est  un  liquide  incolore,  d'une  saveur 
chaude  et  ainère,  dont  l  odeur  a  tout  à  la  fois  quelque  chose  d'al- 
liacé et  d  ammoniacal.  Elle  ramène  au  bleu  le  tournesol  rougi  par 
les  acides,  bout  à  i%  degrés  et  sature  parfaitement  les  acides  avec 
lesquels  eNe  forme  des  sels  cristallisables ,  que  la  potasse  et  la 
chaux  décomposent  même  à  froid. 

Klle  hrùlo  avec  explosion  loisipi  on  la  projette  dans  un  Wmm 
rempli  li'oxyi^^ne  pur.  ï!lle  réduit  I  oxyde  de  mercure  en  s  éehanlVanl 
et  produit  un  sublimé  d'aiguilles  blanches  douées  do  propriétés 
acides. 

Les  iodures  de  métbyle,  d'éthylo  et  d'amyle  s'écbauffent  forte- 


Digitized  by  Google 


658  ARSÊNIURES  D'ÉTHYLE. 

mont  par  leur  contact  avec  la  tri[)hosphoinéUiyiiQe  et  doimeut 
naissance  à  de  belles  combinaisons  cristallisées. 

La  triphosphéthjrUne  est  un  liquide  incolore  ^  doué  d'une  odeur 
alliacée  particulière,  bouillant  à  la  température  de  ia8  degrée, 
formant  avec  les  divers  acides  des  composés  cristallisables  et  bien 
définis.  Le  chlorhydrate  de  triphos|)hétyliiio  donne  avec  le  biohlo- 
rure  de  platine  divt't^  composés  qui  cristallisent  parfaitement  bien. 
Lorsqu'on  traite  la  triphospiiétyline  par  les  iodurcs  de  méiii}  le, 
d'éthyle,  oud'amyle,  elle  s'échaufTe  fortement  et  se  concrète  bientôt 
en  donnant  naissance  à  des  produits  que  Talcool  dissout  facile* 
ment,  surtout  à  chaud ,  et  qu'il  abandonne  par  l'évaporation  souft 
la  forme  de  cristaux  d*une  grande  beauté. 

Ces  différents  produite ,  dont  j'ai  fait  avec  M.  Hofknann  «ne  étude 
approfondie,  peuvent  être  considén»s  comme  de?  iodures  d  iin  ra- 
dical à  hase  de  phosphore,  i  orrespondant  à  rnirmiuniiim  dans  lequel 
cette  substance  remplacerait  l'azote.  Les  produits  précédents  cor- 
respondraient donc  de  la  manière  la  plus  évidente  à  l'iodure  de 
îétréthylammonium^  En  effet,  les  dissolutions  aqueuses  de  œa 
substances,  traitées  par  les  sels  d'argent,  donnent  naissance  à  de 
Fiodure  d'argent,  ainsi  qu'à  des  sels  qui  cristallisent  fiidlement 
par  réva[K)ratiuii.  Si  l'on  traite  pareillement  ces  prodiiiis  par  do 
Toxyde  d'argent  récemment  précipité ,  on  obtient  de  l'iodiire  d'ar- 
gent et  les  hydrates  de  ces  mêmes  bases  qui  présentent  les  analo- 
gies les  plus  manifestes  avec  Thydrate  de  potasse. 

Si  Ton  fait  agir,  par  exemple ,  l'oxyde  d'argent  sur  Viodum  de 
îétrapliosphétyiium  ^  on  a 

ph     ,  1  Ago + Aq = Agi + Ph  \, I;,  o,  ho. 

(en*  (c*H* 

Ce  c(i!np(».>e  présente  une  alcalinité  considérable  et  se  com|»orte 
a\ec  les  dissolutions  métalliques  à  la  manière  de  1  hydrate  de  po- 
tasse. 

ARSÊNIUHES  D'ÉTHYLË. 

g  l^^H.  Lorsqu'on  a  fait  réa;:ir  rie  l'iodure  d'éthyle  sur  de  l'ar- 
séniure  de  sodiiim,  il  se  dega.i;e  une  (juantilé  de  chaleur  tri^s-no- 
lable,  ot  l'un  obtient  à  la  distillation  trois  produits  distincts  re- 
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présentés  par  icâ  formules 

As(C♦H^)^ 
As(C*H*)\  I. 

Le  produit  le  plus  important  formé  dans  cette  réaction  est  1  ar- 

sentricthyie 

qu'on  peut  préparer  <^lnns  un  état  de  purelé  parfailo,  ainsi  qiic  nous 
l'avons  constaté  M.  Hofmann  et  moi,  en  faisant  agir  le  trichlonire 
d^arsenic, 

AsClS 

sur  le zinc-éthyle.  £n  effet,  on  a 

3  (  C»  H»  Zn  )  +  As  a' =  2  Zn  en- C  »   »  As. 

Z(oc-éilijl«.  AnanUléUiyle. 

C'est  un  liquide  incolore,  très^réfringent ,  très  mobile,  doué 

d'une  odeur  désagréable  qui  rappelle  celle  de  Thydrogène  arsénié. 
Sa  densiléost  éiralo  à  1,1 5i  ;  la  densité  de  sa  vapeur  est  de  !),ih  : 
il  bout  à  ibi)  décrus.  Insoluble  dans  Teau.  il  se  dissout  iacilemenl 
dans  Talcool  et  l'élher. 

il  fume  au  contact  de  l'air;  mais  il  ne  B*y  enflamme  qu^autanl 
qu'on  l'échauflé.  Il  suit  de  là  qu'on  ne  saurait  le  conserver  intact 
que  dans  des  vases  bien  clos  à  l'abri  du  contact  de  l'air. 

Lorsqu'on  lait  agir  de  l'iode  ou  du  soufre  sui  liiie  dissolution 
alrooli(jue  ou  étliérée  d  ar>t  ntriéfln  le ,  il  se  sépare  des  piyduil> 
solides  qui  sont  des  composés  détinis  d'iode  et  de  soufre  avec  l'ar- 
sentriéthyle. 

L'acide  azotique  fumant  agît  avec  une  extrême  énergie  sur  l'ar* 
sentriéthyle.  La  matière  s'oxyde  avec  Ignition.  L'acide  azotique 

étendu  le  dissout  lentement  à  la  manière  d'un  métal,  avec  dégage- 
ment de  bioxydc  d'azote  et  pi  utluclion  d  azotate  d'arsenlriélhyle. 
L'acide  sulfiirique  concentré  l'attaque  à  l'aide  de  la  chaleur,  avec 
dégagement  d'acide  sulfureux  et  formation  de  sulfate  d'arsentrié- 
Ihyle. 

Lorsqu'on  traite  l'arsentriéthyle  par  de  Tiodure  d'étbyle,  il  se 
produit  une  action  très-vive  et  le  liquide  se  prend  bientôt  en  une 

masse  cristallino.  Ce  produit,  qui  est  solublc  dans  1  alcool  et  dans 


Digitized  by  Google 


66o  ANTIMONIURBS  D'ÉTHYLE. 

l'can .  -(^  répare  par  l'évaporation  .sons  ia  loi  nir  de  belles  aimnllos 
hifUu'Iies;  c'est  un  lotinrr  (rarseiuétrethylium,  dont  la  CUQipOs»!- 
lioa  est  exprimée  par  la  formule 

C"H'*AsI  =  As(ClP)*,  I. 

Ce  composé  correspond,  comme  on  le  voit,  aux  iodures  de  tétié- 
thylammoDium  et  de  tétraphoephétyltum  ;  il  se  comporte  à  l'é- 
gard des  sels  d'argent  de  la  même  manière  que  ces  produits. 

Traité  comme  eux  par  Toxydc  d'argent  récemment  précipité,  il 
donne  un  produit  très-soluble  dans  l'eau ,  doué  d'une  réaction  liv^- 
alcalino,  attirant  avec  avidité  1  acide  rarbouujue  et  riuiniioiu*  de 
l'atmosphère.  L'évaporation  abandonne  celte  substance  sous  la 
forme  d*une  masse  blanche  cristalline,  qui  possède  des  caractères 
analogues  à  ceux  de  la  potasse,  et  qui ,  comme  elle,  chasse  même 
à  froid  Tammoniaque  de  ces  combinaisons. 

ANTLMONIUIŒS  D  ÊTllYLE. 

§  1229.  Lorsqu'on  fait  réagir  de  Téther  iodhydrique  sur  Talliage 
d'antimoine  et  de  potassium  obtenu  par  la  calcination  d'un  mé- 
lange intime  de  4  parties  d'antimoine  et  de  5  |>arties  de  tartre,  on 

obtient  un  liquide  très-fluide,  très-réfringent  et  doué  d'une  odeur 
d'oi  non  très-désagréable.  Ce  pi  rxluit,  auquel  on  donne  le  nonidi» 
stiùtrU't/iyiCy '}Oui\  des  |)r()j>riéles  suivantes  :  c'est  un  lujuide  inco- 
lore qui  ne  change  pas  encore  d  état  à  —  3o  degrés;  il  bout  à 
i5S  degrés.  Sa  densité  est  de  i ,  39t4  à  iG  degrés  ;  la  densité  de  sa 
vapeur  est  égale  à  7,44*  Insoluble  dans  l'eau,  il  se  dissout  en 
forte  proportion  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 

Exposé  au  contact  de  l'air,  il  ré))and  une  fumée  blanche  très- 
épaisse  et  ne  tarde  pas  à  prendre  feu  en  brûlant  a\  ec  une  flamme 
blanche  très-lumineuse.  Si  l'on  lait  arriver  l'air,  bulle  a  l)ulle,  au 
milieu  du  liquide,  celui-ci  s'unit  leiUomeiUà  l'oxygène  et  linit  par 
s'oxyder  complètement.  Le  soufre,  le  sélénium  et  T iode  s'unissent 
directement  au  stibtriéthyle,  en  donnant  naissance  à  des  produits 
cristallisés. 

L'acide  nitrique  attaque  le  stibtriéthyle  surtout  à  l'aide  de  la 

chaleur;  il  se  dégage  de  l'azote  et  des  vapeurs  nitreuses,  et  l'on 
obtient  un  liquide  (|ui  fournit  par  l'évaporaliua  de  beaux, crisiaux 
riioinbuidaux  d'azotate  do  stibtiiéUiyle. 
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Lorsqu'on  ajoute  de  Tiodurc  d'éthyle  au  slibtriéihyle,  il  se  pro- 
duit, au  bout  de  peu  de  temps,  une  combinaison  cristallisée  en 
belles  aiguilles  blanches,  qui  n*est  autre  chose  <|iio  Tiodure  d'un 

radic<il  correspondant  à  Tammonium,  auquel  on  doiino  le  nom  de 
stilx'thyliuni.  En  traitant  cet  iodiiro  de  stibétlulmui  j)ar  l'owde 
(l';iri;onl ,  on  obtient  un  di'pot  d'iodure  d  arj;ent  et  de  l'oxyde  de 
slibétliylium  hydraté  (orrespondnnt  à  l'hydrate  de  potasse.  Ce 
même  oxyde  étant  traité  par  les  différents  acides,  se  comporte  à 
la  manière  de  la  potasse  caustique  et  donne  naissance  à  des  sels 
trés^nettement  cristallisés.  Nous  allons  donner  sous  forme  de  ta- 
bleau les  formules  des  combinaisons  les  plus  importantes  formées 
par  le  stibtriéthyle  et  le  slibéthybum. 


Stihéthyle  (équivalent  de  U^)  • 

Oxyde  de  stibéthyle  

Sulfure  de  stibétyle  

Séléniure  de  stibéthyle  

Chlorure  do  stibéthyle ....... 

Bromure  de  stibéthyle  

lodure  de  stibéthyle  

Sulfate  de  stibéthyle  

Nitrate  de  stibéthyle  

Oxyde  de  stibéthylium  hydraté 
Chlorure  de  stibéthylium, . ... 
îodure  de  stibéthylium  , 

• 

Azotate  de  slil>élhN liiim  

Sullulc  de  stibéthylium  , 


,.  C'Ml'^Sb, 
C"H**Sb,0», 
C"H'*Sb,  S», 
C'»H"Sb,  Se*, 
C»»H'*Sb, 
C'Mr^Sb,  Rr', 
C'^H'^Sb,  \\ 

c'Mr^sb,  ()^  v.siH, 

C'H'^Sb^OSaNO^, 
C'-H^Sb,  0,  HO, 
C'nPSb,CI, 

C'MPSb,  I, 
C'MPSb,  0,  AzO", 
e  iPSb,  0,  SO'. 


g  1230.  Si  nous  jetons  un  coup  d'œil  rapide  sur  les  résultats  que 
nous  avons  exposés  sommairement  dans  cette  leçon,  nous  voyons 
que  les  différentes  bases  volatiles  exemptes  d'oxygène,  et  dont  le 
nombre  très-considérable  tend  à  s*accrottre  chaque  jour,  peuvent 
être  toutes  considérées  comme  des  dérivés  de  lammoniaque  ou  do 
se»  anHlo,mu's.  j>liosphures,  arséniuies,  antimoniures  d'hydrowne, 
dans  lesquels  I  hydrogene  se  trouverait  remplacé,  soit  partielle- 
ment, soit  en  totalité^  par  des  radicaux  binaires,  méthyle,  élbyle, 
amyle ,  etc.  Ces  substitutions  ne  semblent  modifier  en  rien  les  pro* 
priétés  fondamentales  de  la  substance  primitive ,  et  Ton  ne  sau- 
ts. 56 
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rait  méconnaître  les  analogies  manifestes  que  ces  différents  com- 
posés présentent  entre  eux. 
n  se  présente  môme  (]uelque  chose  de  Tort  remarquable  en  ce 

qui  roncenie  les  combioaisons  du  phosphore,  de  l'arsenic  rt  de 
rantimoinc  avec  l  liydrogèno,  qui ,  no  jouissant  point  par  elles- 
nii^nies  de  propriétés  basiques,  produisent  des  dérivés  méthylés, 
étliylés,  etc.,  qui  possèdent  ces  caractères  à  un  très*haot  degré. 

Si  Ton  substitue  ces  mômes  radicaux  à  l^bydrogène  non  plus 
dans  l'ammoniaque,  mais  dans  Tammonium,  on  obtient  de;s  bases 
d*une  tout  autre  nature;  celles-ci  sont  oxygénées,  ne  se  volati- 
lisent plus  sans  décomposition,  »out  douces  d  une  causticité  re- 
mannuible  et  complètement  différentes  de  l'ammoniaque  et  de  ses 
dérivés,  présentent  les  analogies  les  plus  frappantes  avec  les  alcalis 
fixes,  potasse  ou  soude,  dont  elles  partagent  en  grande  partie 
les  propriétés.  Ces  composés  servent,  pour  ainsi  dire,  d'intermé- 
diaire entre  les  bases  ammoniacales  et  les  alcalis  organiques  oxy- 
génés, produits  sous  rinfluence  de  la  vie  véi^étale  ou  animale. 
Peut  élre  avec  les  données  (jue  nous  possédons  aujourd'hui  sur 
ces  importantes  (|ucsUuns,  et  surtout  prAco  à  la  i  iirieuse  ob>pr- 
vation  de  M.  Fownes  sur  la  Iraji^lormation  des  liydrami<ies  en  «le 
véritables  alcaloïdes,  ])arviendra-t-on,  dans  un  avenir  prochain ,  à 
reproduire  artificiellement  quelques-unes  de  ces  bases  naturelles , 
quinine,  morphine,  etc.,  dont  la  thérapeutique  tire  un  parti  si 
précieux. 
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ClNUUÀiNÏË-SËFflÈMË  LEÇON. 

Génoralilcft  sur  les  huiles  eishcutiellcs.  —  Moiles  d'oxlracliou  des  huiles 
CAftfnticllo'S ,  1**  par  l'exprftsîiion  ;  }»ar  la  di^^lillalion  nvec  de  l'eau. 
—  Classkilii  aliou  des  liuilcs  esscnliellos.  =  Huiles  h) di  ot  arhonècs,  — 
Es&eiices  de  térébenthine  ,  dv  citron  ,  ir»»rangc,  etc.  —  Combinaisons 
de  ces  huiles  avec  l'acide  chlni  hyli  Kjno  ;  camphres  artilicicls.  — 
Camphres.  —  Camphre  des  Launm  e.s.  -  ( !;iiu|)hre  ilo  lioriico.  — 
Fssoiice  de  menthe.  —  Essence  de  thym  -~  llvdrate  de  thymyle  et  se* 
de»  Im's.  —  l'ssnu  es  <lo  girofle  et  de  pimenl.  —  Essence  (l'ani-i  ,  do 
badiane,  de  ienuuil.  —  Es8en<-es  sulfurées.  —  Hnîb'  volatile  de  mou- 
tarde, de  cochléaria,  d'ail,  etc.  ==■  Kiîftiaes}  géucraiiu»;  mode»  d'ex- 
tracUoii.  —  Vernis. 
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§  1231.  Parmi  \v>  cumiiuses  si  variés  quo  la  natiirn  on^aniquc 
nous  présente,  il  en  est  un  grand  nombre  tiui ,  \mr  1  ensemble  de 
leurs  caractères,  constituent  une  des  familles  les  plus  intéressant 
tes  de  la  chimie  organique.  Je  veux  parler  ici  des  produits  qui  sont 
connus  sous  le  nom  d!essenees  ou  &huiies  essentieUes, 

Il  y  a  trcnlc  ans  ù  peine,  leur  histoire  était  en  quelque  sorte  à 
faire,  nn  se  contentait  de  les  définir,  de  tracer  leurs  ramct^^res 
i^cnéraiix,  .Hijuunl'biii  ces  composés  forment  un  i^nnipc  rKunbreux, 
important,  1  un  des  mieux  connus  de  la  chimie  organique.  L'é- 
tude approfondie  qui  en  a  été  faite  dans  ces  dernières  années  par 
MM.  Dumas,  VOhler,  Liebig,  Piria,  Laurent,  etc.,  a  fait  avancer 
rapidement  la  science  sur  cette  partie  fort  obscure  avant  leurs 
savants  recherches.  Si  |iour  ma  part  j'ai  contribué,  par  des  efforts 
constants,  à  éclain  r  quelques  points  do  leur  histoire,  c'est  en 
prenant  pour  modèles  les  travaux  de  ces  hommes éminents. 

Les  huiles  volatiles,  véritables  produits  de  sécrétion ,  se  rencon- 
trent en  proportions  plus  ou  moins  notables  dans  les  ditférents 
végétaux;  elles  so  forment  dans  des  circonstances  encore  incon- 
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nues,  mais  (ju'il  sora  peul-<^tro  jK)8siblo  de  déterminer  un  jour 
eu  ;>p|)li(ju;int  'h  celU'  ctude  les  iiii^énieux  procédés  que  In  oîiimie 
moderne  a  mis  eo  œuvre,  et  qui  ont  permis  de  résoudre,  dans 
ces  derniers  temps,  des  questions  ardues  que  les  andennes  mé- 
thodes n'eussent  pas  permis  d*aborder. 

§  iS32.  Ces  huiles  ne  sont  pas  indifféremment  répandues  dans 
toutes  les  parties  des  vé;j;élau\ ,  et  les  ditlerenls  or^janes  d  un 
même  végél;d  peuvent  même  souvent  sécréter  des  huiles  de  naluri3 
fort  ditrérente. 

Tel  est  loranger,  dont  les  feuilles,  les  fleurs  et  les  fruits  pro- 
duisent dos  huiles  qui  no  se  ressemblent  en  rien. 

Elles  ne  préexistent  pas  toujours  dans  les  végétaux  ;  ainsi ,  les 
amandes  amères,  les  fleurs  d*ulmaire ,  la  graine  de  moutarde,  etc., 

ne  eontieniient  pas  d'huile  volatile  toute  formée.  Lo  concours 
do  l'eau  et  d'un  forment  sj)écicd ,  contenu  dans  la  semence  ou  dans 
la  fleur,  est  nécessaire  à  leur  production  ;  mais  ces  C4is  sont  assez 
rares ,  et  les  huiles  paraissent  se  former  ordinairement  pendant 
Facte  de  la  végétation. 

Lorsque  ces  huiles  sont  directement  sécrétées  par  le  végétal, 
on  observe  que  leur  production  peut  singulièrement  varier  avec 
les  eirronslanees  physiques;  on  sait,  par  exemple,  qu'une  vive 
lumière,  qu'une  lempéralun»  snlh>amment  ele\ee ,  exercent  unr 
intUienee  favorable;  c'est  ainsi  que  les  espèces  qui  vôgetent  dans 
le  Midi  donnent  une  proportion  d'huile  beaucoup  plus  forte  que 
celles  qui  croissent  dans  un  climat  tempéré.  En  outre,  on  sait 
qu'aux  approches  de  la  maturation  de  lu  graine,  elles  deviennent 
beaucoup  plus  abondantes. 

Dans  les  fleurs,  l'huile  paraît  se  former  constamment  à  la  sur- 
face et  se  volatilise  à  mesure  qu'elle  jirend  naissance;  de  là  l'odeur 
qu'elles  exhalent.  Dans  la  tige,  les  feuilles  et  les  fruits,  elle  est 
ordinairement  emprisonnée  dans  des  cellules,  ce  qui  permet  de 
dessécher  la  phinte,  sans  occasionner  de  perte  d*huile. 

§  4233.  Deux  procédés  peuvent  être  employés  pour  rextradloii 
des  huiles  volatiles  :  l'un,  qu'on  n'applique  guère  ipiaux  /estes 
dont  la  partie  charnue  de  certains  li  uiisse  trouve  enxelofïpec  eon- 
siste  à  soumettre  la  matière  réduite  en  pulpes  à  l'action  d  uuu  pres- 
sion plus  ou  moins  forte;  le  second,  qu'on  met  en  pratique  pour 
la  nujeure  partie  des  essences ,  consiste  à  placer  la  phinte  dans  tm 
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alambic  avec  de  Icau ,  et  ù  soumettre  ce  mélange  à  une  distilla- 
lion  ménagée  :  Thuile,  enlrainée  par  les  vapeurs  aqueuses,  vient 
alors  se  condenser  dans  un  récipient. 

L'alambic  employé  pour  cette  distillation  ressemble  entière- 
ment à  celui  dont  on  se  sert  pour  la  distillation  de  l'alcool  ou  de 
roau  [Jig,  254).  On  fait  d'ordinaire  la  cucurbite  très-évaséo  dans 

Fis 


le  but  d'augmenter  la  surface  de  chauffe  et  de  rendre  la  vaporisa- 
lion  plus  rapide.  Un  trou  pratiqué  dans  la  paroi  de  la  partie  su|>é- 
rieure  du  cha))iteau,  qu'on  maintient  bouché  tant  que  dure  la 
distillation,  permet  d'introduire  de  nouveau  liquide  dans  la  cucur- 
bite sans  être  obligé  de  démonter  l'alambic. 

Si  l'on  ajoute  aux  jilanles  une  (piantilé  d'eau  trop  considérable, 
on  n'obtient  pas  d'huile,  mais  seulement  une  eau  distillétî  possé- 
dant l'odeur  do  l'essence;  si  |K)ur  éviter  cet  inconvénient  on  em- 
ploie trop  peu  d'eau ,  la  plante  s'attache  au  fond  du  vase ,  se  dé- 
compos<î  et  fournit  des  huiles  empyreumati(iues  qui,  se  mêlant  à  * 
l'huile  essentielle,  en  détruisent  la  suavité. 

On  peut  obvier  à  cet  inconvénient  en  introduisimt  les  plantes 
dansunbain-marie  métallique  et  les  faisant  travei"ser  par  la  vapeur; 
de  cette  façon  la  matière  organique  ne  pouvant  atteindre  une  tem- 
pérature supérieure  à  io<>  degrés,  ne  saurait  se  décomposer  et 
par  suite  fournir  des  produits  étrangers. 

La  distillation  à  la  ViqKUir  est  surtout  avantageuse  pour  les 
plantes  dont  I  odrur  est  douce  et  agréable.  Ia\s  produits  peuvent 
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être  employés  immédiatement,  re  qui  ne  saurait  avoir  liea  dans 

rautrc  ciis,  on  raison  du  ^(uU  do  fou  quo  les  eaux  faites  avec  le 
plus  de  soiu,  mais  à  feu  à  uu,  conservent  pendant  assez  long- 
temps. 

Si  l'huile  qu'on  veut  recueillir  est  plus  légère  que  l'eau,  on  fait 
naage  d*im  récipient  particulier  qu'on  désigne  sous  le  nom  de 
récipient  florentin.  C'est  une  sorte  de  flacon  conique,  larg^  à  la 

partie  inférieure,  étroit  à  la  partie  supérieure  {/Jif.  255),  et  muni 
Fiir.  î5»  d'iino  tubulure  liiléralc,  placée  immédiate- 

ment au-dessus  du  fond,  mais  (pii  no  monte 
pas  aussi  haut  (juo  son  col.  L  huile  et  Teau 
se  rassemblent  dans  le  récipient,  I  huile  sur- 
nage et  gagne  ainsi  la  partie  étroite  de 
l'appareil ,  tandis  que  l'eau  occupe  la  partie 
la  plus  large.  Dès  que  l'huile  se  trouve  au 
niv<'au  do  la  branche  supérieure  du  tube 
recourbé,  l'oau  s'écoule  à  mesure  qu'(»lle 
arrive  par  lo  l)ec  de  ce  tube.  De  cette  façon 
l'huile  se  rassemble  cx)nstamment  dans  le  récipient,  tandis  que 
l'eau  s'en  échappe  par  le  bec. 

Pour  les  huiles  pesantes ,  il  faudrait  employer  un  récipient  pré- 
sentant une  disposition  inverse ,  c'est-Mire  plus  étroit  à  la  partie 
inférieure. 

§  1231.  De  même  cpio  les  huiles  grasses,  la  plui)art  des  huiles 
volailles  sont  forn»ées  de  deux  principes  :  l'un,  liquide  à  la  tem- 
pérature ordinaire,  qu'on  désigne  sous  le  nom  lïéiéoptè ne  ;  Vautre, 
solide^  généralement  fusible  à  une  température  peu  élevée ,  qu'on 
désigne  sous  le  nom  de  stéaroptène.  Le  camphre,  par  exen^[ile, 
est  une  véritable  huile  essentielle  concrète. 

Les  unes,  et  celles-là  sont  en  trés-grand  nombre,  renferment 
deux  éléments  sculonionl ,  le  carlxino  et  l'hydrogène;  et  chose 
bien  digne  de  romar(|ue ,  il  n'est  aucun  végétal  qui  ne  renferme 
de  ces  huiles  hydrocarbonées.  Néanmoins  la  majeure  partie  des 
huiles  volatiles  contiennent,  en  outre,  de  l'oxygène.  Toutes  les 
huiles  vplatiles  pesantes  en  renferment  même  ordinairement  une 
proportion  assez  forte;  ainsi ,  l'huile  de  girofle  en  ccmtient  %%  pour 
loo  de  son  poids,  ot  l'huile  volatile  fournie  parla  fleur  du  GmiÈ» 
tberia  procuinUcns  en  ronleruic  jusqu  ù  3i,5  pour  loo. 
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11  eBt  quelques  huiles  qoi  renfermont ,  en  outre ,  de  Tazote  el  du 
soufre;  mais  ces  dernières  sont  en  fort  petit  nombre. 

Dans  toutes  les  huiles  volatiles  connues,  à  de  rares  exceptions 
(huiles  de  rhue,  de  menthe,  etc.)  le  carbone  est  à  Thydrogène 
dans  un  rapport  plus  grand  que  celui  de  i  &  i ,  rapport  qu'on  ren- 
contre dans  le  gaz  uléflant  el  ses  c(m2:(^Tièr('s.  On  s'explique  alors 
facilement  pouninoi  ns  produits  lu  nient  avec  mu»  tlammo  fuliL,M- 
neuse  et  de  couleur  rout^eàtre  ;  car  une  proiwrtion  notable  de  car* 
bonc,  échappant  à  la  combustion,  se  dépose  à  Tétatde  noir  do 
fumée  dans  Tintérieur  de  la  flamme,  et  la  refroidit  assez  pour  lui 
6ter  son  édat. 

Les  huiles  volatiles  oxyf^nées  sont  toujours  accompagnées 

d'huil(*s  hydrocarbonées.  Les  essences  decuuuii,  d'uliiiaire,  de 
iraultheria.  de  ])iment,  degiroQe,  de  camomille,  de  valériane,  etc., 
nous  en  offrent  des  exemples. 

Ce  carbure  d'il)  drnirène  possède  ordinairement  la  composition 
de  l'huile  de  térébenthine  ;  il  jouer  probablement  un  rôle  impor- 
tant dans  la  végétation ,  el  peut-être  est-ce  là  le  point  de  départ 
de  la  formation  des  huiles  oxyi^énées.  La  séparation  du  carbure 
<riivdro''ène  de  riniile  o\v:;énéc  est  ordinairement  {isr^oz  facile  à 
opérer,  le  point  d'ebullition  de  cette  dernii^re  étant  prest^ue  tou- 
jours de  beaucoup  supérieur  à  celui  du  premier. 
^  Dans  un  travail  que  nous  avons  {)ublié  sur  ces  matières ,  If»  Ger- 
hanlt  et  moi,  nous  avons  constaté  la  présence  de  ce  carbure 
d'hydrogène  dans  un  grand  nombre  d*huiles  oxygénées  naturelles, 
on  faisant  usage  d'hydrate  de  potasse  chauffé  à  une  température 
capable  d'en  opérer  la  fusion;  dans  cette  circonstance,  l'huile 
owirénée,  dee(Mnpo&4uU  l'eau  do  I  hvtii  ate  alcalin,  li\e  son  oxygène 
pour  piodmre  un  acide  qui  possède  loujour:?  une  relation  de  oom- 
|X)sition  fort  simple  avec  elle,  tandis  que  l  huile  hydrucarbonée , 
n'éprouvant  aucune  altération  de  la  part  de  cet  agent,  se  sépare 
et  passe  à  la  distillation. 

Dans  certains  cas  il  existe  entre  le  carbure  d*hydrogène  et  l'huile 
oxygénée  une  relation  des  plus  simples,  qui  tendrait  à  faire sup- 
|)oser  que  la  seconde  dérive  du  premier  par  un  simple  phénomène 
de  substitution. 

Ainsi,  la  partie  oxygénée  do  Tedsonce de  cumin  a  pour  ioruiuic 

C?*H"0». 
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landis  quo  le  carbure  d'hydrogène  qui  l'accompagne  a  pour  for- 
mule 

Ce  dernier  prend-il  d  abord  naissance  dans  la  graine  pour  iourair 
ensuite,  par  un  phénomène  de  substitution,  l'huile  oxygénée, ou 
bien  ces  deux  produits  se  fonnentrils  simultanément?  Cesl  ce 
qu*on  ne  saurait  décider  aujourd'hui.  Dans  le  but  de  résoudre  cette 
question ,  nous  avons  fait  agir  sur  le  cymèno  H**,  M.  Gerhardi 
et  moi ,  divers  agent^^  d'oxydation  ,  tels  que  Taridi»  azolnjue  faible. 
r;i('id<'  rhriiiiuciiic,  Ir  prroxydc  de  plomb,  un  mélange  d  acide  sul- 
iurique  cl  de  peroxyde  de  manganèse.  Dans  ces  diverses  circon- 
stances l'huile  s  oxyde,  forme  des  produits  cristallisés,  doués  de 
propriétés  acides,  mais  ne  donne  pas  de  ritminol  {principe  «w* 
géné  fie  t essence  de  cumin  ). 

§  1235*  Ces  huiles  si  diverses  peuvent  pour  la  plupart  s<»  rame- 
ner à  un  petit  iionil  ii;  de  types  biiMi  tlulinis,  ainsi  ijuc  l'a  propos*' 
M.  Dumas,  et  Ton  peut,  dans  l'état  actuel  do  nos  connaissances» 
sur  ces  produits ,  établir,  en  ce  qui  concerne,  une  classiBcation 
fort  simple,  entièrement  basée  sur  Tobservation  des  faite. 

Je  diviserai  donc  ces  composés  en  quatre  genres  «  ainsi  qu'il 
suit  : 

Essence  de  lérébeallnne. .    G**  II'*, 

Essence  de  poivre   C'^H", 

«  «  .  Essence  do  citron   C  "  I  r  % 

Essence  d  orange   il'  % 


Cymène 


21°.  Genre  alcool 


I  ilude  de  pomme  de  terre.  C" IV^Ky. 

I  Ess.  d'amandes  amères. . .       11*  0*. 

^„  -  1  Esrîence  de  cannelle   0*11*0'. 

3**.  GSNftB  ALDÉHYDE  \  ^  ,  .a 

1  Essence  de  cumin   L'*  ir*0  , 

,  \  Huile  volatile  de  piment .  C^II^O*, 

^  ,  OEMifc  AUDE  j  jj^jj^  ^.^^g^  Cir'O'. 

On  |K)urrail  aloii»  placer  dans  une  catégorie  s^itéciale  les  cssonctv 
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diviTSCS  qui.  par  leiisumblo  d<»  lours  caractèros,  n»»  sauraient 
ciuDio  aujourd  ilui  trouver  place  dans  les  groupes  précixleots* 

Quant  aux  essences  sulfurées ,  elles  forment  un  groupe  à  part 
dont  nous  dirons  quelques  mots  seulement  en  terminant  cette 
leçon ,  après  avoir  soumis  &  un  examen  attentif  les  différents  genres 
que  nous  venons  d*éUiblir. 

L»'s  huiles  volatiles  qui  a[)p;u  liennpnt  à  ces  (pintm  groupes  pré- 
senlenl  des  réactions  de  la  plus  i^nindo  ncLLclé;  aussi  leur  élude 
a-t-elle  jeté  beaucoup  de  lumière  sur  la  constitution  des  matières 
organiques. 

Cette  classification  établie ,  nous  allons  passer  en  revue  ces 
différents  genres,  et  tout  d^abord  nous  examinerons  \iss huiles fy* 

flrocaHtonves . 

1:230.  J-(s  diverses  huiles  vuhililes  qui  ;ip[nirli(MuuMil  à  ce 
groupe  sont  comprises  dans  un  petit  nombre  du  formules  ordmai- 
rement  fort  simples;  ces  composés  présentent,  en  outre,  des  cas 
disomérie  nombreux  et  pleins  d'intérêt. 

Il  existe,  par  exemple,  un  nombre  considérable  d*huiles  vola- 
tiles représentées  par  la  formule 

qui  correspond  à  4  volumes  de  vai)eur;  les  huiles  de  térébenthine, 
de  citron,  d*orange,  de  copahu,  de  poivre,  d'élemi,  de  cubèbes,  etc., 
sont  dans  ce  cas. 
On  observe ,  il  est  vrai  ^  des  différences  dans  le  point  d*ébulli- 

iion,  la  densité,  le  pouvoir  réfringent,  la  clialeur  spécili(iue,  le 
pouvoir  r(»Uitoire,  etc.,  de  «es  différents  produits;  mais  ces  diffé- 
rencias sont  très-faibles  et  ne  sauraient  établir  de  distinctions  nettes 
entre  eux. 

L'action  que  l'acide  chlorhydrique  sec  exerce  sur  ces  différents 
carbures  d'hydrogèncrpermet,  au  contraire,  de  les  classer  en  trois 
catégories  bien  distinctes.  Ainsi ,  qu'on  fasse  arriver  ce  $çaz  bien 

pur  et  complètement  desséché  dans  les  essences  do  térébenthine, 
de  culiebrs  et  de  citron,  cnuvrnablemenl  rclVoidics  (//^.  *25G),  et 
dans  les  trois  (as  on  obtiendra,  dune  part  un  produit  cristallin, 
do  Tautre  un  résidu  liquide,  tin  apparence  les  i*ésultats  sont  donc 
les  mêmes;  mais  l'analyse  nous  apprend  qu*ll  n*cn  est  pas  ainsi. 
La  matière  cristalline  résulte  bien ,  dans  les  trois  cas ,  de  Tu* 
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iiioii  lie  l  aciiic  clilorhydrique  a\ec  lo  carbure  d'hydrogène;  ^iai^ 

Pif.  lie 


81  l'on  compare  les  proportions  de  ce  dernier  (pii  s  unissent  à  un 
poids  donné  d'acide  chlorhydrique ,  on  trouve  quelles  sont  dans 
les  rapports  de  {  ,  |,  i  ;  c'est-à-dire  que  la  composition  de  ces 
produits  peut  être  représentée  par  les  formules 

cm,      c'\v\  cm,      cr\\\  cm. 

CaMphr*  éê  téréb«Bttila«.    Caapfare  de  eabèlwt.      Ctaphr*  d«  ettroo . 

Ainsi ,  bien  que  ces  composés  renferment  lo  carbone  et  Ihydro- 
gène  dans  le  même  rapport,  bien  que  l'état  de  condensation  soit 
le  même  de  part  et  d*autre,  il  faut  néanmoins  admettre  que  leor 
constitution  moléculaire  intime  est  différente,  puisque  leur  pou- 

voir  satniiint  n'est  pys  le  m('^nu\  Les  combinaisons  liquides  qui 
[>reniieiit  naissance  en  nu'^me  leni|>s  que  les  produits  crislallisés 
nous  oHrent  des  résultats  semblables. 
Ainsi,  pour  les  carbures  d'bydrogène  de  la  forme 

cn\ 

il  eiiste  trois  types  bien  distincts  qu'on  peut  représenter  ainsi  : 
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On  peut  passer  du  premier  groupement  moléculaire  au  dernier, 
ainsi  qu*il  résulte  des  expériences  de  M.  Deville.  Ce  chimiste  a 
fait  voir,  en  effet ,  que  Thydratc  d'essence  de  térébenthine  cris- 

Uillisé,  qu'on  peut  obtenir  si  facilement  par  la  niéthode  de  M.  VVig- 
gers,  étant  traite  p.ir  le  gaz  rhlorliydri^iuc  sec,  donne  une  com- 
binaison cristallisée  qui  n'est  pas  le  chlorhydrate  d'essence  de 
térébenthine 

comm<»  on  aurait  pu  s'y  attendre,  mais  bien  le  chlorhydrate  d'es- 
sence de  citron 

Ce  dernier,  décomposé  par  la  chaux  vive  à  l  aido  de  la  chaleur, 
re|>roduit,  en  etiet ,  le  dtrène,  doué  de  l'odeur  suave  qui  le  carac- 
térise. Ce  résultat  est  d'une  haute  importance,  puisqu'il  nous  ap- 
prend qu*il  est  possible  d'opérer,  à  l'aide  des  réactifs,  la  trans- 
mutation d*un  produit  naturel  en  un  autre  produit  également  fourni 
par  la  nature. 

Ce  sont  [)rol)a!»lement  des  différences  entre  l'arrangement  des 
molécides,  dilîérenres  trop  faibles  pour  rompre  l"é(piilil)ir  du 
groupemfHil  C-°H"'  ouC'"ir,  qui  distinguent  ces  variétés  qu  un 
rencontre  dans  un  aussi  grand  nombre  d'espèces  végétales. 

g  1^7.  Les  produits  naturels  représentés  par  la  formule 

s'altèrent  facilement  sous  i  uilluenee  des  dilléreiiUn  agents  chimi- 
ques; en  présence  de  quelques-uns,  ils  éprouvent  de  simples  modi- 
fications iaomériques  :  c'est  ainsi  que  Tessence  de  térébenthine  se 
transforme  en  colophène  et  lérébène,  sous  l'influence  de  Tadde 
sulfurique  concentré. 

Est-ce  un  simple  phénomène  de  contact,  comme  on  en  a  tant 
signalé  depuis  quelques  années,  (pii  produit  dans  la  circon>tance 
actuelle  ce  changement  moléculaire,  ou  bien  s'est-il  foruié  tout 
d'abord  entre  l  acide  minéral  et  l  huile  hydrocarbonée  une  combi- 
naison que  la  chaleur  est  venue  détruire  ensuite,  en  metUint  en 
liberté  non  plus  l'huile  primitive,  mais  dos  produits  dans  lesquels 
les  atomes  sont  différemment  groupés? 

C'est  à  cette  dernière  hypothèse  que  M.  Deville  s*cst  arrêté.  Il 


Digitized  by  Google 


«7»  HUILES  ESSENTIELLES. 

admet  qu'au  contact  do  l'acide,  l  huilu  naturelle  s'est  partagée  en 
deux  produis  iâomériques ,  le  térébène  et  le  camphène,  réenitat 
que  cette  huile  noue  offre,  du  reete,  sous  rinflueace  d'autres 
acides. 

Le  sulfate  de  térébène,  qui  ne  présente  qu'une  assez  faible  sla- 

Lilito,  se  délniiniil  bientôt  sous  rinlluencc  ôr  U  t  htiicur,  et  l.i 
portion  qui  61uq)|>crait  à  l'action  décompi  -nntr  de  l  acide  |»aàc4- 
ralt  à  la  distillation  ;  tandis  que  le  sulfate  do  cauqihène ,  bcîauciiup 
plus  stable,  ne  se  détruirait  qu'à  une  température  plus  élevée. 
Mais  à  cette  température  le  camphène,  k  Fétat  naissant,  éprouve- 
rait une  condensation  double  et  donnerait  naissance  au  colophène. 

L'ex[)éricnce  est  d'accord  avec  cette  manière  do  voir,  et,  en 
effet,  les  pRMuiers  produits  ne  rcnfcniicnt  guère  que  du  lérélK^ni- . 
le  colopheue,  au  contraire,  distille  en  abondance  à  la  fin  de 
ro|)é  ration. 

Ces  deux  produits,  d'après  les  observations  de  M.  UeviUe. 
prennent  encore  naissance  dans  la  distillation  delà  colophane, 
résultat  important  à  prendre  en  considération  dans  la  dlscusaon 

relative  à  h\  forniat  iun  des  résines. 

La  translbniiiititiu  ilu  cMnplicne  en  culopliène  n'est  pas  un  fait 
isolé,  et  la  production  de  l'éther  et  de  ses  analogues  repose  abso- 
lument sur  les  mêmes  principes. 

§  1238.  Toutes  les  huiles  hydrocarbonées  naturelles  foraient 
avec  Tacide  chlorln  <li  ique  des  combinaisons  Ii<[uides  et  cristalii- 
sées;  celles-ci,  distillées  sur  des  bases  telles  que  la  potasse,  la  l>ii- 
ryte,  la  chaux,  sedétruiseni  m  produisant  des  chlorures  nU\iliTis; 
tiuidis  qu  il  fiîisstï  à  la  di>tillalioii  une  liuile  lormée  de  carbone  et 
d'hydrogène  présentant  exactement  la  composition  de  l'huile  pri- 
mitive, mais  constituée  moléculairement  d'une  manière  différente. 
Ainsi  rhuile  de  térébenthine,  telle  qu*on  l'extrait  de  la  matièrr 
molle  qui  exsude  des  pins  par  la  distillation  avec  de  Tcau ,  jouît  de 
la  propriété  de  dévier  le  plin  dr  polarisation  vers  la  droite;  tanilrs 
que  l(s  luiilcs  ipi  un  relire  de  la  di>lillatinri  du  camphre  artilioit  I 
liquide  ou  cristallisé  sur  la  chaux  vive,  sont  entièrement  dé|»our- 
vues  de  cette  propriété.  Les  huiles  hydrocarbonées,  séparées  de 
l'acide  chlorhydrique  auquel  elles  étaient  unies,  peuvent  se  com* 
biner  de  nouveau  avec  ce  gaz;  les  chlorhydrates  qui  en  résultent 
fournissent ,  lorsqu'on  les  distille  ensuite  sur  de  la  chaux ,  des  pro- 
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duiu  doués  de  la  même  compOBÎtion^  mais  dont  l'amn^monl  mo- 
léculaire est  encore  diiTérent. 

L*e86ence  de  térébenihîne  nous  offre  donc  un  exemple  do  |)oly- 
iiiérie  des  plus  remarquables.  Ses  congénères ,  essence  de  citron , 
de  cuh(^bes.  olc. ,  jouissent  de  propriétés  analogue^»  à  celled  que 
nous  venons  de  décrire. 

§  1239.  En  général,  les  carbures  d'hydrogène  produits  artifi- 
ciellement (napbtalène,  benzène,  naphtène,  cumèiie,  etc.),  po&« 
aèdeni  une  stabililé  beaucoup  plus  considérable  que  ceus  qui  ont 
été  produits  au  sein  de  la  végétation ,  comme  si  ces  derniers  con- 
servaient encore  ce  cachet  particulier  qui  distinguo  les  lualièros 
qui  ont  i>rjs  njussnnre  sons  Vinfluence  de  la  vie. 

Il  est  encore  une  remarque  que  je  dois  faire  i(  i,  c'est  que  ies 
hydrogènes  carbonés  qui  accompagnent  les  huiles  volatiles  oxy- 
génées, possèdent  une  stabilité  plus  considérable  que  les  autres. 
Exemple:  cymène,  camomillène,  valérène,  etc. 

Les  carbures  d'hydrogène  naturels,  en  présence  de  Toxygèno 
et  de  la  vapeur  d'eau  contenue  dans  r<itniosphèrc,  peuvent  fixer 
l  un  ou  l'autre  de  ces  éléments,  ou  tous  deux  à  la  fois,  et  [)r()- 
duire,  soit  des  résines,  soit  de  véritables  hydrates.  Ainsi,  ia  plu- 
part des  huiles  de  la  famille  des  Ljibiées  présentent  une  compo- 
sition telle,  qu'on  peut  les  considérer  comme  formées  de  Tunion 
du  carbure 

avec  des  intilés  variables  d'e^iu.  Lc^s  essences  d  absinthe,  de 
cajeput,  etc.,  oiTrent  m(^me  une  composition  telle,  qu'on  peut  les 
représenter  par  la  formule 

c«ir»,  allO. 

Ces  composés,  qu  on  a  cru  pouvoir  assimiler  jusqu*à  un  certain 
point  aux  alcools,  se  détruisent  lorsqu^on  les  distille  sur  Tacido 
f»hns[>horique  aiili\dre,  ce  dernier  li.\;uil  les  2  molécules  d  eau 
tandis  que  le  carbure  C'*'n""'  devient  libre. 

La  ionnotion  des  résines  est  elle-même  iiéùy  sans  doute,  d'une 
manière  simple  à  l'existence  de  ces  carbures  d'hydrogène,  qui  les 
accompagnent  toujours  en  proportions  plus  ou  moins  fortes;  ici  se 
présente  néanmoins  une  difficulté  sérieuse  sur  la  dérivation  de  ces 
produits.  D'après  M.  Henri  lluse,  la  colophane,  ou,  pour  mieux 
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dire  y  les  acides  pinique  et  sylvique  qu'elle  renferme,  réeallerMcol 
d*une  simple  oxydation  des  carbures  d^hydrogène  contenus  dans 
la  térébenthine,  tandis  qu'en  partant  des  analyses  de  UM.  Dumas, 

Laurent,  Blanchel  et  Sell,  le  carbone  et  l'hydrogène  ne  se  retrou- 
veraient plu.s  dans  ces  résines  dans  le  m(^me  rapport  que  darus 
riiuilo  (io  térébenthine.  Les  analyses  dr  ces  chimistes  semblent 
indiquer,  en  effet,  qu'il  y  a  eu  perle  d'hydrogène  et  substitution 
d*OKygène. 

Tant  que  la  quantité  d'oxygène  fixée  est  proportionnelle  à  la 
quantité  d'hydrogène  enlevée,  la  résine  est  parfaitement  nealre; 

c'est  ce  qu'on  observe  dans  les  produits  désirés  sous  le  nom  île 
sous-résincs.  S'il  y  a  iixati<jii  <!  un  excès  d'oxygène,  la  résine  qui 
prend  naissance  jouit,  au  contraire,  do  propriétés  acides. 

Quel  que  soit  le  mode  de  dérivation  qu'on  admette,  et,  pour 
ma  part ,  je  suis  disposé  à  adopter  le  dernier,  il  n'en  demeure  pas 
moins  à  peu  près  constant  que  le  carbure  d'hydrogène  est  le  point 
de  départ  de  la  formation  de  ces  différents  produits. 

En  voyant  les  carbures  d'hydrogène  natin^ls  fournir,  sons  Tîn- 
lluenco  des  réactifs  qui  déterminent  soit  une  lixation  d'eau,  soit 
une  fixation  d"oxy;:ènc  ,  des  C(uu|M»sés  (|ui  présentent  la  plus  exacte 
ressemblance  soit  avec  certaines  huiles  volatiles  oxygénées  natu- 
reUes,  soit  avec  les  résines,  il  parait,  en  effet,  assez  rationnel  de 
penser  que  les  carbures  d'hydrogène  sont  les  premiers  produits 
élaborés  par  le  végétal ,  et  que  les  composés  oxygénés  de  nature 
semblable  qui  les  accompagnent  sont  le  résultat  d'une  action 
secondaire. 

\jà  carbure  d'hydrogène 

peut  donc  être  considéré  comme  le  centre  d'une  foule  de  composés 

qui  en  dérivent,  soit  en  se  constituant  nioléculairement  d'une  ma- 
nière di  (Té  rente,  soit  en  s'oxygéna  ni  ou  tixant  les  éléments  de  l'eau. 
Ainsi ,  pour  n'en  citer  qu'un  exemple ,  lo  borneènc 

C"H'«^  4  vol.  vap., 

placé  dans  des  circonstances  convenable,  fixe  a  molécules  d'eau 
et  produit  le  borncol 

C**H",  H'0*=4  voL  vap, 
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Celui-ci,  distillé  sur  des  suhsi;tiict'S  de^sli} dn» tanks ,  yvnl  rcsli- 
lucr  l'eau  qu'il  retient  en  cembuiaison,  en  laissant  dégager  le  bor- 
Béène  intact. 

Ce  même  bornéoi,  soumis  à  des  influences  oxydantes,  perd  de 
l*hydrogèDe,  qui  se  brûle  sans  remplacement,  et  donne  naissance 
au  camphre  des  Laurinées.  J*ai  tout  lieu  de  croire  que  dans  ce  cas 

raction  se  porte  sur  le  carbure  d'hydrogène  C^' 11"  qui/perdant  H  ', 
devient  aldis  C  "ll"  (cam|>ho;^enr ,  cymène).  Ce  dernier,  restant 
uni  aux  2  molécules  d'eau  iorroées,  constituerait  le  camphre  ordi- 
naire; et  ce  qui  prouve  évidemment  qu'il  doit  en  iHre  ainsi,  c*est 
que  ce  dernier,  à  son  tour,  traité  par  Tacidc  phospborique  an- 
hydre, lui  cède  les  2  molécules  d*eau  (ju'avait  fixées  leboméène, 
en  laissant  dégager  le  carbure  G*  H". 
Le  cauiplirc 

C'MI'^0' 

ne  saurait  donc  être  considéré  comme  un  oxyde  du  radical 

et,  en  effet,  on  n'a  pu  jusqu'à  présént  produire  cette  combinaison 
par  oxydation  directe;  tout  porte  à  croire,  au  contraire,  que  c'est 

un  i  arbure  d  hydrogèno  livdratê. 
Leë  cai  bures  d  hydiugene  compri:»  dans  la  iurmule 

ne  sont  pas  les  seuls  que  la  nature  nous  présente,  il  en  existe  un 
second 

qiii  ne  diffère  du  précèdent  que  jMir  moléculc^  d  hydro};ône,  et 
qu'on  ))eut  considérer  à  son  tour  comme  un  chef  de  Tamille. 

Celui-ci,  en  gagnant  donne  le  campbre  dos  Laurinées;  en 
perdant  II*  et  gagnant  0%  il  produirait 

substance  neutre  comme  le  carbure  d'hydrosrèru'  dont  elle  dérive, 
qui  représenta  la  compositidii  des  essences  d'anis,  de  badiane,  de 
fenouil,  d>Htrap;on,  de  cunun,  etc.,  (\m  sont  identiipies  au  point 
de  vue  analytique,  mais  dont  la  constitution  moléculaire  est  entiè- 
rement différente. 
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Ainsi,  Uiiidis  que  le  produit  oxygéné  di»?^  essences  l  iiiis,  do 
badiane  et  de  ienoiiil  doux  osl  solide ,  (  rislallisablc  el  iuMbie  j 
+  1 8  degrés  seulement,  le  principe  oxygéné  des  essences  de  fenouit 
amer  et  d'estragon  est  encore  liquide  à  —  la  degrés.  Néanmoins 
ces  deux  produits,  quoique  présentant  des  différences  dans  ks 
propriétés  physiques,  donnent  les  mêmes  résultats  sous  l'ioflueiice 
des  réactifs: 

L'essence  do  cumin,  liquide  comme  celle  de  feu  11  aiiu  r  ei 
d'estragon,  se  cuuipurte  dune  nianiLiu  toute  ditîéreiiLc.  Ainsi, 
tandis  que  les  essences  d'anis  et  de  fenouil  peuvent  être  distillées 
sur  de  Thydrato  de  potasse  chauffé  à  260  degrés,  sans  éprouver  la 
plus  légère  altération ,  l'essence  de  cumin,  au  contraire,  placée 
*  dans  les  mêmes  circonstances ,  décompose  Teau  de  l'hydrate  alca- 
lin,  en  fixe  l'oxygène  et  se  tninsforme  en  un  ;u  ide  qui  pre^ut^.' 
avec  i  essence  une  relation  fort  simple.  En  eiîet ,  on  a 


L'acide  nitrique  étendu,  bouilli  avec  l'e^nce  de  cumin,  ia 
triinsforme  purcillemcal  en  acide  cununii|uc,  en  lui  fournissant 
(le  l'oxygène.  Avec  les  essences  d'anis,  de  badiane,  de  (t>riouil, 
d'estragon,  choses  se  passent  tout  autrement:  tandis  que  dans 
le  cas  précédent  %  molécules  d*oxygène  s'ajoutent  au  type 

ici  la  molécule  est  altérée  dans  son  essence;  elle  se  dédouble  en 

11*  se  brûle  en  donnant  de  l'acide  carbonique  et  de  Tacide  oxa- 
liquo;  C'^H"  fixe  d'îilmni  7.  molécules  d OxNgène  en  pnKluisanl  un 
liiiuide  huileux,  ix-sanl,  analogue  à  ThydrurtMle  salicylo  et  à  l'i.^- 
sence  d'amandes  amcres .  puis  ce  dernier  absorbe  plus  lard ,  à  son 
tour,  2  nouvelles  molécules  d'oxygène  en  donnant  un  produit  eolido 
cristallisable,  Vacide  aniâque. 

On  a  donc  les  trois  produits  successifs 

C'M1-(P, 


Essence  de  cnn  in 
Acide  cummique. 
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qui  nous  otlrent  des  phénomènes  d  oxydation  nnalo^ues  à  ceux  quo 
nous  présentent  les  corps  de  ia  nature  minérale. 

Si,  m  même  temps  que  le  carbure  d'hydrogène  C^H*^  perd 
H'  et  gagne  0\  il  fixe  en  outre  de  l'oxygène ,  alors  le  produit  pré- 
sente les  (nracteres  qui  distinguent  les  acides. 

C'est  aiiisi  (jne  l  essi'nre  de  girolle ,  qu'un  peut  considérer  comme 
dérivant,  de  méinu  que  les  produits  précédents,  du  carbure 
(7*H'S  présente  tous  les  caractères  d'un  véritable  acide. 

Les  essences  de  cumin  et  de  girofle  proviennent  toutes  deux  des 
semences  de  plantes  qui  appartiennent  à  la  même  famille,  celles 
des  Qmbelliières;  elles  ne  diffèrent  Tune  de  Tautre  que  par  a  mo- 
lécules d'oxygène.  En  effet,  on  a 

Essence  de  cumin   C^'U'^CH, 

Essence  de  giroQe  (acide  cariophyllique)   CH'^O*. 

La  première  peut,  ainsi  que  nous  Tavons  vu  plus  haut,  fixer 
a  molécules  d'oxygène  sous  l'influence  de  l'acide  nitrique  faible, 

(le  l'acide  chromiiiuc,  do  l'hydrate  de  j>otasse,  et  fournit  une  sub- 
stance cristalline  acide,  isoniérique  avec  Vaciflc  (anophyllhiuc, 
présentant,  en  outre,  la  mémo  capacité  de  saturation  (}ue  ce  der- 
nier, mais  qui  en  diffère  essentiellement  par  les  caractères  phy- 
siques et  chimiques.  Ce  qui  sert  surtout  à  différencier  ces  deux 
produits,  c*e8t  la  résistance  que  présente  l'acide  cuminiquo  aux 
agents  d'oxydation,  tandis  (|ue  l'acide  cariophylli(|ue  w  dédouble 
avcH"  une  exliènie  facilité  sous  les  mêmes  iiillni mes,  pour  se 
résoudre  en  des  composés  tres-simples;  c'est  ainsi  cpie  l'acide  ni- 
trique, mémo  étendu,  réagit  avec  violence  sur  ce  produit,  on 
fournissant  une  abondante  cristallisation  d'acide  oxalique. 

L'isomérie,  cette  propriété  si  curieuse,  et  qui  nous  est  entière- 
ment inconnue  dans  son  essence,  se  rencontre  àchaipu^  i^sdans 
les  huiles  volatiles;  l'examen  comparatif  des  propriétés  physiques 
(le  ces  snrt(»s  de  pioduils  nous  conduira  ,  ^ansd 'Hh"  1  Hes  résultats 
importants,  mais  qu'il  serait  ditlicile  de  prévoir,  aucune  recherche 
n'ayant  été  jusqu'à  présent  entreprise  dans  cette  voie. 

Los  groupements  C^II'O'  et  qui  constituent  les  types 

de  séries  cinnamique  etbcnzoïque,  dérivent  peu l-ôtrc  aussi  d*hy- 
drogenes  carbonés  ayant  pour  composition  C'Ml**  et  C"il*.  Peut- 
être  encore  déiiveul-ils  d  lijdrujjènes  carbonés  polymériques 
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C'Ml*  et  C"H"  unis  à  i  esquivaient  d'oxyde  de  carbone;  mais  ce 
sont  là  de  pures  spéculations  qui  ne  doivent  pas  nous  arrêter  ph» 
longtemps. 

§  1240.  L'expérience  nous  apprend  qu'à  mesure  que  L'oxygènie 
s'accumule  dans  un  composé ,  le  {)oint  d'ébuUitîon  s'élève  et  la  sta- 
bilité diminue;  ainsi  le  carbure d  hydrogène  (/MT*  boula  i6.5  de- 
grés; les  essences  de  cumin  et  d'anis,  qui  n'en  ditV»'n'nt  (im  [lar  la 
substitution  de  '/  nuiiecules  <t  ()\\ ij;fii(^  à  molérules  il  liytlroj^ène, 
n'entrent  en  ébuiliiion  qu  à  une  température  de  i%5  à  228  degrés. 
L  essence  de  girofle,  qui  renferme  %  molécules  d'oxygène  de  plus 
cfue  ces  derniers ,  bout  à  une  température  encore  plus  élevée,  ver» 
255  à  1160  degrés.  Lorsqu'au  lieu  d'une  substitution  d'oxygène,  il 
y  a  fixation  d*eau  ,  le  point  d'ébullition  s'élève  encore ,  mais  moins 
que  dans  le  cas  précédent;  aiii^i,  Uiadis  que  les  corps  du  groupe 

C?*H"0*=4voLvap. 

bouillent  à  une  température  de  -iiS  à  degrés,  lec^miphre, 
quon  peut  considérer,  par  ({ueUpies-unes  de  ses  réactions,  comme 
appartenant  à  la  même  famille,  et  qui  serait  alors  représenté  par 
la  formule 

Cni'*,  H*0*=  4vol.vap. 

bout  à  704  désirés. 

Lorscpi  on  soumet  une  huile  volatile  à  la  distillation,  on  voit  le 
point  d'ébullition  de  cette  dernière  varier  d'une  manière  trè&>no- 
table;  ce  qui  s'explique  facilement,  le  produit  naturel  étant  pres- 
que toujours  un  mélange  en  proportions  variables  de  diverses  sub- 
tances inégalement  volatiles.  Mais,  lorsque  lesTdivers  principes  qui 
constituent  une  huile  essentielle  ont  été  isolés,  on  trouve  encore 
que  ceux-ci  présonlmt  des  varialirujs  souvent  iisscz  ncitables  dans 
leur  point  d'ébulUtion  :  cclui-i  i  m'Il'Vc  graduelleinenl,  et  I  on  ob- 
tient pres({ue  toujours  uu  résidu  foncé  visqueux,  plus  ou  moins 
abondant.  Lorsqu'on  opère  cette  distillation  dans  un  courant  d'hy* 
drogène  ou  d'acide  carbonique ,  on  n'observe  plus  d'aussi  grandes 
variations  dans  le  point  d*ébu11ition  ;  l'essence  se  colore  à  peine, 
et  le  résidu  devient  prestjue  insignihant.  L'air  inter\ient  donc  dans 
ces  sortes  de  distillations  ,  en  Fournissant  «le  lOxyuciu*  (|ui  mudilie 
la  maliiMT  Imilcusc.  NiVmmoins  il  n  en  est  puini  toujours  ainsi,  et 
lorsqu'on  analyse  riiuilc  qui  a  distillé  à  diven»es  températures,  on 
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lui  trouve  souvent  une  com^^osilion  ideiilique,  ce  qui  serohlcrait 
indiquer  que  la  chaleur  produit,  dans  ces  sortes  de  composés,  des 
iransforinations  polymériques* 

Le  genre  hydrocarbure,  qoo  nous  venons  d'examiner  d'une  nuH 
nière  sommaire ,  est  sans  contredit  l'un  des  plus  importants  de  la 
grande  famille  des  huiles  essontîelles,  en  ce  que^  d'une  part,  la 
nature  nous  le  présente  en  i^rniule  abondance,  et  parce  qu'en  outre 
il  Cal  accoinpaiiiié  de  produits  (pii  préscnU'ot  Ujujouis  avec  les 
composés  qui  lo  constituent  des  relations  fort  simples,  et  qui 
doivent  en  dériver,  soit  par  substitution,  soit  par  fixation  d*eau, 
ou  bien  encore  par  la  perte  d'un  certain  nombre  d'équivalents  de 
carbone  et  d'hydrogène.  On  n'a  pu  jusqu'à  présent  démontrer  bien 
nettement  la  dérivation  de  ces  produits,  sauf  dans  quelques  cas 
très-rares  (Exemple  :  hvdrures  de  cinnaïuvle  et  de  benzoïle):  mais 
il  faut  avouer  que  les  investigations  ont  été  fort  peu  dirigées  de 
ce  côté. 

Nous  allons  passer  maintenant  en  revue  quelques  huiles  essen- 
tielles appartenant  aux  groupes  suivants,  en  les  étudiant  d'une  ma- 
nière sommaire. 

CAMPHRE. 

§  li^il.  On  retire  de  certains  Laurus,  et  notanmient  du  Lnums 
camphoroy  qui  croit  en  abondance  au  Japon ,  une  huile  essentielle 
concrète ,  douée  d  une  odeur  toute  spéciale ,  à  laquelle  on  donne  le 
nom  de  camphre.  Il  suffit,  pour  l'en  extraire,  de  débiter  le  bois 

on  petits  frao:menls  qu'on  introduit  avec  de  l'eau  dans  une  cucur- 
bile  suruioutée  d'un  chapiteau  garni  de  paille  de  riz.  Kn  soumettant 
ce  ii*jiiide  à  la  di^tillaliun  ,  les  vapeurs  d  eau  entraînent  avec  elles 
locëjuphre,  qui  vient  s  attacher  aux  cordes  qui  sont  tendues  dans 
l'intérieur;  on  obtient  de  la  sorte  le  camphre  brut.  Pour  le  puri- 
fier, on  rintroduit  dans  de  grandes  fioles  de  verre  à  fond  plat,  ana- 
logues à  celles  dont  on  fait  usiige  pour  la  sublimation  du  sel  am- 
moniac. Sous  l'influence  d'une  faible  élévation  de  tem[)érature,  le 
(  ,tii4>lire  se  rédiul  eu  \;ipeurs,  qui  viennent  se  condenser  contre 
les  parois  iruides  de  la  liole,  sur  lesquelles  elles  se  moulent  de 
inanièro  à  prendre  la  forme  do  |)ains  hémisphériques,  sous  laquelle 
on  le  rencontre  dans  le  commerce* 
Bien  que  doué  d'une  faible  tension,  le  camphre  répand  une  odeur 
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trto-forte  à  la  température  ordinaire;  lorsqu'on  le  coufierve  en 

vases  clos ,  la  portion  de  la  matière  qui  se  trouve  en  contact  aver 
les  parois  fortement  érlairéos  se  volalilise  et  vient  se  ronclensfr 
sur  les  parties  ([ui  se  trouvent  dans  l  omhit;  sous  la  [orme  de  cris- 
taux brillants ,  doués  d'une  très-grande  netteté. 

Le  camphre  fond  à  175  degrés  et  bout  vers  ao5.  Sa  densité  esi 
de  0,986.  La  densité  de  sa  vapeur  est  égale  à  5,3a.  C'est  un  corps 
doué  d'une  assez  grande  élasticité,  ce  qui  rend  sa  pulvérisatîoii 
difficile.  Pour  le  réduire  en  poudre,  il  est  nécessaire  de  riujmtx"ter 
d'un  peu  (l'  ili  (  ifl.  A  peine  soluble  dans  l'eau,  le  camphre  se  diSiA»ul 
en  propoiUori  considérable  dans  l'alcool,  l'esprit-de-bois,  I  acide 
acétique,  l'éther  ordinaire  et  les  éthers  com|>osés.  U  s'enflaoïme 
par  rapproche  d'un  corps  en  ignition  et  brûle  avec  une  flamme 
blanche  fuli^neuae. 

En  dirigeant  des  vapeurs  de  camphre  sur  de  la  tournure  de  fer 
chauffée  au  rougcî ,  on  obtient  divers  produits,  au  nombre  de^jt^uels 
figure  le  beii/A  iie. 

Le  chlore  et  le  brome  ratt^npiciil  difficilement.  Le  perchlorure  de 
phosphore  Tattaque  à  Taide  de  la  chaleur  et  donne  des  produit» 
qui  ne  sont  pas  parfaitement  bien  connus. 

Le  camphre  absorbe  le  gaz  chlorhydrique  et  se  transforme  en 
un  liquide  incolore ,  qui  résotte  de  l'union  d'équivalents  égaux  de  ' 
ces  deux  (orps.  L  eau  détruit  facilement  cette  combinai:>on  et  mel  , 
le  cam|)lire  en  liberté.  ' 

Los  dissolutions  alcalines,  même  concentrées,  n'exercent  au- 
cune action  sur  le  camptire,  soit  à  froid,  soit  à  chaud.  Fait-on  ' 
passer  sa  vapeur  sur  de  la  chaux  potassée,  chauffée  à  4<x>  degrés , 
le  camphre  fixe  %  éciuivalenta  d'eau  et  se  transforme  en  un  acide  qui 
8*tmit  à  la  base  alcaline  ;  on  donne  à  cet  acide  le  nom  à  midr 
(  titiipholuiuc.  Sa  production  s'explique  au  moyen  de  \  cquaiiuu  sui- 
vante : 

C»*H'<^0'-haHO  =  C"H'»0* 

Campbrc.  Ac.  campboUq. 

fx>rs(pron  Tait  digérer  du  c^imphre  avec  deux  ou  trois  fois  son  fwids 
(I  aridi^  Millui  ituie,  an  !na\iiiiiiMi  de  conceiiliatioM  à  la  tem|HM\ilyrv» 
de  100  dei^i  es  pi  odant  plu^u'ut^  iii'uu'S,  el  ipi  au  bout  de  ce  (emp> 
on  verse  de  l  eau  sur  le  luelauge ,  il  vient  nager  à  la  surface  do  la 
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liqueur  acido  une  huilo  neutre  qui  pusscdc  la  tue  me  composition  et 
le  même  élat  de  ('on(lPîi*îalion  que  leram[>hre. 

L'acide  azotique  dissout  le  camphre  à  froid  et  Tabandonue  lors- 
qu'on rétend  d  eau;  à  la  température  do  l'ébuilition,  il  l'attaque, 
des  vapeurs  rutilanies  se  dégagent,  et  si  Ton  a  prolongé  suffisam- 
ment l'action  on  obtient  une  masse  cristalline  acide,  à  laquelle  on 
donne  le  nom  d'acide  camphoriqite. 

Po\ir  séparer  ce  produit  di;  la  porlion  do  camphre  qui  n'a  pas 
sul)i  d  dllération,  un  lo  dissout  dans  le  carltonate  de  polassc,  on 
lillre  la  liqueur  qu'on  décuuqmse  ensuite  par  l'acide  azotique,  ou 
achève  enfin  sa  purification  piir  des  cristallisations  dans  Talcool. 

La  formation  de  Tacido  camphoriquo  s'explique  par  une  oxyda- 
tion du  camphre  ;  en  effet ,  on  a 

L*acide  csimphorique  est  un  acide  bibasique.  Par  sa  réaction  sur 

l'alcool,  i!  donne  naissmce  à  deux  ]u'(iduils  :  l'un  acide,  auquel 
on  doruu»  le  nom  ^^nvtdc  camphwuiuiuc;  l'autre  neutre,  connu 
sous  le  nom  ii  éther  cami}lion(fur.Q.\i%  deux  produits  peuvent  «}trc 
représentés  par  les  deux  formules  suivantes  : 

Acide  cnmphoN inique....    C^U'^ll,  CMPO,  110, 
Élhcr  camphoriquo   C"ir'0',  iCWO. 

Soumis  à  Taction  de  la  chaleur,  l'acide  camphoriquo  perd  son  eau 
de  combinaison  et  se  change  en  acide  mmphorique  anhydre. 

La  composition  du  camphre  est  exprimée  parla  fornmlo 

^•H'«0'==4  voL  vap. 

§  1212.  Il  exsude  du  Dnabanalnps  caiiij>ii  >r((  un  lnjuide  vis- 
queux, renfermant  une  subslimce  cristallisable ,  qui  jouit  de  pro- 
priétés analogues  à  celles  du  camphre.  Ce  produit,  qui  nous  arrive 
de  Bornéo  et  de  Sumatra  sous  la  forme  de  petits  fragments  cris* 
tallins  et  transparents,  peut  être  facilement  purifié  par  la  subli- 
mation. 

La  composition  de  ce  produit  est  représentée  par  la  formule 

ir»  0^ 

On  voit  que  ce  cor[)S  uc  ditfèiv  du  cainplire  <|ue  par  ->  ('(jinva- 
Jcnts  d  hydrogène  on  plus.  Un  peut  lo  transibrmor  on  camphre 


I 
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ordinaire  §ous  d»  inflaenoes  oxydanles,  et  notammeot  soug  celle  de 
l'acide  azotique ,  cet  oxygène  brûlant  lea  2  équivalents  d'oxygène  eo 
plus.  Distillé  sur  do  l'acide  phosphorique  anliydre,  le  camphre 
de  BoriK  <>  perd  jl  équivalents  d  eau  et  se  transforme  eu  un  car- 
bure d  hydrogeuo , 

isomère  de  l'essence  de  térébenthine;  ce  même  carbure  d  bsdro- 
gène,  qu  on  désigne  sous  le  nom  de  bornéène,  se  rencontre  dans 
le  produit  brut.  Le  camphre  de  Bornéo,  de  même  que  le  camphre 
des  Laurinées ,  se  transforme  en  acide  camphorique,  par  une  ébul* 
litîon  suffisamment  prolongée  avec  Facide  azotique  du  coEuneroe. 

§  1243.  Plusieurs  huiles  volatiles  de  la  famille  des  Labiées  laid- 
sent  déposer,  soit  s|uintanénient ,  soit  par  n^froidissement .  un 
fcilecJi  uptène  qui  jouit  de  toutes  It^s  propriétés  chinncjues  du  CimipUre 
et  qui  n'en  dilTère  que  par  l'action  qu'il  exerce  sur  la  lumière 
polarisée. 

Plusieurs  plantes  fournissent,  lorsqu'on  les  distille  avec  de  Teau, 
des  huiles  volatiles  concrètes  qui  piésentent  les  analogies  les  plus 
manifestes  avec  le  camphre. 

ESSENCE  DE  MENTHE. 

§  1244.  Lorsqu'on  soumet  à  l'action  du  froid  l'essence  de  men- 
the poivrée  d'Amérique,  celle-ci  laisse  déposer  un  stéarupiene 
(ju  on  purifie  par  expression  «*ntre  des  doubles  de  papier  buvard. 
Ses  cristaux  sont  incolores,  alleclent  laiormedc  prismes,  fondent 
à  ad  degrés  et  se  volatilisent  sans  décomposition  à  la  température 
de  ooS  degrés. 

La  densité  de  sa  vapeur  est  égale  de  5,8a.  Ces  cristaux,  qui 
sont  insolubles  dans  Veau ,  se  dissolvent  facilement  dans  Talcool, 

l'esprit-de-bois ,  l  éther  et  le  suUure  de  carbure. 

L'essence  de  menthe  concrète  absorbe  beaucoup  de  gaz  <  hlor- 
hydrique,  et  transforme  en  un  Inpiide  épais  que  l'eau  décom- 
pose en  mettant  en  liberté  l'essence  inaltérée.  L'acide  azotique 
l'attaque  en  produisant  un  acide  dont  la  composition  n'est  pas 
connue. 

Distillée  sur  de  Facide  phosphorique  anhydre,  Tessenoe  de  men- 
the 80  dédouble  en  eau  et  en  un  carbure  d  hydrogène ,  auquel  on 
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donne  le  nom  de  menthène.  La  formation  de  ce  produit  8*explique 
facilement  au  moyen  de  Inéquation 

C**H"0'=r  aHO-|-C~H'*. 

Le  porchlorure  de  |)lius|>liun»  aUatjue  vivriiioat  l'essence  do 
menthe  concrète,  il  distille  un  liiiuide  huileux,  de  couleur  am- 
brée, qu'on  purifie  par  une  nouvelle  diatillation  sur  du  porchlo- 
rure de  phosphore ,  par  des  lavages  à  l'eau  et  une  rectification  sur 
du  chlorure  de  calcium. 

La  formation  de  ce  produit ,  qu'on  désigne  jious  le  nom  de  r/iib- 
romentiiène,  s'explique  au  moyen  de  Téqualion 

€»■  H^^O»    Pha*  =  PhCl»0» + a  H  +  €«•  H'»a. 

La  composition  de  ressence  de  menthe  concrète  est  représentée 
par  la  formule 

C*H^O'=  4  vol.  vap. 

§  lSi5.  Le  menthène  obtenu  par  TacUon  réciproque  de  Tessence 
et  de  Tacide  phosphorique  anhydre  est  une  huile  très-Umpide,  in- 
colore, brûlant  avec  une  flamme  vive  et  légèrement  fuligineuse, 

bouilliinl  ;"i  \i\S  doejrés.  J'ai  retrouvé  ce  produit  djins  le^i  huiles  (|ui 
se  funnciit  (lan>  ladi>lillalion  de  l;i  tdurlu»  et  des  sehislcs,  iu  roia- 
pagné  d  atitres  carbures  d'bydrogeue  homologues  qui  appartiennent 
à  ta  série  de  Tacryle 

C»»W*  =  4  vol.  vap. 
et  (pii  sont  probablement  des  homologues  de  ce  composé. 

ESSENCE  DE  CÈDliE. 

§  1246.  L'essence  de  cèdre  brute  renferme  une  huile  et  une 

matière  cristallisable ,  volatiles  toutes  deux ,  qu'on  peut  sé^mrer 
par  la  disiiH  it  i  ii. 

mnliiM  t'  xflide,  purifiée  par  I  expression  et  In  rrisl.illisalion 
dans  l  alcool,  aifecte  la  forme  d'aiguilles  diin  celai  brillant  et 
soyeux.  Son  odeur  aromatiipie  rap^ielle  celles  du  bois  de  cèdre;  sa 
saveur  est  brûlante.  £Ue  fond  à  74  degrés,  se  dissout  en  très- 
faible  pro[)ortion  dans  Teau,  et  en  quantité  considérable  dans 
l'alcool. 
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L'analyse  et  la  densité  do  vapeur  do  oetle  aubetance  conduisait 
à  la  formule 

C"Il**(y=r4voL  vap. 

Le  liquide  est  un  carbure  d'hydrogène  désigné  sous  le  nom  de 
eédrène,  dont  la  comiiosition,  exprimée  par  la  formule 

C'»H'*=  4voU  vap., 

nous  Hémontre  (ju  il  ne  diffère  de  la  partie  cristallisée  que  nous 
appi'luus  ccdrol  que  par  -i  éi^uivalonts  d  eau. 

ESSENCE  DE  THYM.  -  HYDRATE  DE  THYMILE.  -  TlIllilOL. 

^  lâi".  substanro  constituo  la  partie  oxygénée  de  Tcs- 
srnci*  de  thym  flans  l:it[uelle  elle  fuTonijuiiiiic  un  carbure  dtiy- 
drogène,  bomèro  do  l'essence  de  lérébentbinc,  auquel  on  d^Nnno 
le  nom  de  thrnwnr, 

V hydrate  fie  thyinyie,  dont  on  doit  une  étude  complète  à  M.  Lal- 
lemand,  entre  pour  environ  moitié  dans  la  composition  de  Tcssenco 
de  thym ,  au  sein  de  laquelle  il  se  dépose  quelquefois  sous  la  forme 
de  urismes  i  huuiUnHlaux  obliques.  Il  |>ossi*de  une  odeur  de  Ihvfn 
plus  «ioure  et  |>lu<su;iv<'  ([uo  l'essence  brute  ;  sa  saveur,  pif|iiantt% 
a  quekju»^  <  lioscde  jHjivré.  Il  lomi  a  44  degrés  et  bout  a  2J0.  Il  i^^t 
très-soluble  dans  Talcool  et  l'étber  ;  l'eau  n'en  dissout  que  de  faibles 
proportions, 

L*hydrate  de  thymyle ,  neutre  au  papier  réactif,  se  dissout  néan- 
moins à  la  manière  de  Thydrate  de  phénylc* ,  dont  il  est  Fliomo- 

loj^ue,  dans  une  lessive  concentrée  de  potasse  ou  de  soude.  11  so 
tlissou(  àl'anlr  {\'\uw  (lt;uii'  rh.iU'iir  dau»  I  tieido  suUuri(|ue  con- 
centré en  l'uriuant  un  acicle  cojiuU''. 

La  composition  de  l'bydiatc  de  thymyle  est  exprimée  par  la  for* 
mule 

C"ircy=4voL  vap. 

Sous  l'influence  d'ai^ents  oxvd  iiits,  tris  que  Tacirle  chromique, 
ou  bien  un  mélanine  d  aeiile  >ulluinnie  rl  «le  [nMoxyde  de  mani^a- 
nèse,  l'hvdrate  de  thvmvle  se  transiVinne  on  un  homologue  <ie  la 
quinone.  Ce  pçoduit  s'obtient  à  l  état  de  pureté  par  des  cristallin 
sations  dans  un  mélange  d'alcool  et  d'éther  ;  il  se  présente  sous  la 
forme  de  lames  quadrangulaires,  d'un  jaune  orangé,  très-brillantes. 
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d'une  odear  aromatique  qui  rappelle  celle  de  l'iode.  Ses  cristaux 
fondent  à  4^  degrés  et  distillent  à  !i35. 

La  composition  de  ce  produit  est  exprimée  par  la  formule 

Soumis  à  raclion  de  corps  réducteurs,  il  fixe  i  équivalents  d'hy- 
drogène et  se  transforme  en  un  produit  qui  crisUdlisc  en  petits 
prismes  incolores,  peu  sohiblea  dans  Teau,  très-solubles  dans  Tal- 
cool  et  Téther  homologue  de  l'hydroquinine.  Ce  composé ,  désigné 
sous  le  nom  de  tkymi^'loi,  est  représenté  par  la  formule 

Ces  doux  substances  étant  mélangées  ensemble  à  poids  Ci^aux, 
donnent  un  li(|uide  d'un  rouge  foncé  qui,  par  le  refroidissement, 
laisse  déposer  de  beaux  cristaux  prismatiques  d'une  teinte  violette 
par  transmission,  et  offrant  par  réflexion  des  ren<Ms  métalliques 
semblables  à  ceux  que  présentent  les  ailes  de  cantharides. 

L*essence  de  carvi  parait  renfermer  un  corps  analogue  au  précé- 
dent. 

HUILE  DE  GIROFLE. 

§  1248.  On  obtient  par  la  distillation  des  clous  de  girofle  avec 

l'eau  une  essence  douée  d'une  odeur  caractéristique  et  d'une  sa- 
veur c,nisli(inc ,  qui  rciiforme  deux  sul)>t;inct's  flistinclos.  T/une 
d'elles  se  combine  directt'iaent  avec  les  h.isos.  tVn  mo  dos  com- 
posés cristallins  l)ien  définis,  et  présente  tous  les  caractères  d'un 
véritable  acide.  La  seconde  est  complètement  neutre  et  possède 
exactement  la  composition  des  essences  de  térébenthine  et  de 
citron. 

La  séparation  de  ces  produits  s'effectue  très-nettement  en  dis- 
tillant l'huilo  l)rnto  avec  uno  dis^^olution  de  pntawse  ou  de  soude 
caustiques.  Il  se  condensé'  dans  le  récipient  do  l  e^u,  sur  laquelle 
nagent  des  gouttes  oléagineuses,  qui  constituent  l'huile  indifférente. 
Le  résidu  de  la  distillation  étant  filtré,  laisse  déposer  une  masse 
cristalline  formée  d'aiguilles  blanches  et  brillantes,  dont  on  sépare 
l'huile  acide  par  Vaddition  d'un  acide  minéral.  On  purifie  cette 
dernière  en  la  distillant  dans  un  courant  d  acide  carbonique. 

Ain^i  |)uriliéo,  l'huile  à  laquelle  fin  (lunno  io  nom  il  f/f/V/r  eugé^ 
nique,  est  un  liquide  incolore ,  oléagineux ,  rougissant  le  tournesol, 
II.  58 


Digitized  by  Google 


686  i:  S  S  EN  CE  D'A  M  S. 

possédant  une  saveur  âcre  et  brûlante  vi  une  forte  odeur  de  gi- 
rofle. Sa  densité  est  de  1,079.  ^  ^  degrés*  U  forme  «ler 
la  potasse,  la  soude,  rammoniaque  et  la  baryte,  des  eombiiiaisoD» 
cristallisées. 

L'analyse  de  ce  produit  conduit  à  la  formule 

ce  qui  (Ml  forait  un  j>(»mtTc  de  l  acidc  cumini(juc ,  ce  rom|Rjt?< 
présentant  à  l'égard  de  ce  dernier  une  relation  analogue  à  celk 
qu*on  observe  entre  Thydrure  de  salicyle  et  l'acide  benzoïqiie. 
Mais  lorsqu^on  examine  l'huile  acide  retirée  de  l'essence  de  girofle 
on  reconnaît  bientôt  qui!  n'existe  entre  cette  substance  et  Tadde 
cuminique  qu'une  simple  relation  d'isomérie,  et  rien  de  plus. 

piment  de  la  Jamaïque  foni  iiit  à  la  distillation  avec  de  Teau 
une  huile  complexe,  lormée  d'un  carbure  d'hydrogène  et  d'une 
huile  acide  qui  présentent  exacUMuciit  l'un  et  l'autre  la  composi- 
tion ^de  rhuile  indifférente  et  de  l'huile  acide  extraite  du  girofle. 

ESSENCE  D  ANIS. 

§  12i9.  Cette  Inide,  (lu'on  extrait  dos  semences  d  unis  (Pimpi- 
neUa  anisum  ),  se  renct)ntre  dans  le  commerce  sous  la  forme  d'uae 
masse  concrète,  formée  de  lamelles  cristallines,  lorsque  la  tempé- 
rature est  inférieure  à  18  degrés;  au-dessus  de  ce  terme  elle  af* 
fecte  l'état  liquide. 

La  purilic^tion  de  ce  produit  est  d'une  extrême  ^implic!t«>;  il 
suffît  en  elîet  (h'  le  presser  tMdre  des  d(Md»les  de  papiei'  jos^»ph. 
juâquuco  que  ce  dernier  cesse  d  être  taché,  après  quoi  ressemu 
est  reprise  par  de  l'alcool  à  o,85,  qui  la  dissout.  En  lui  faisant 
subir  deux  ou  trois  cristallisations  dans  ce  véhicule ,  oq  obtient 
une  substance  parfaitement  pure,  qui  possède  les  caractères  sui- 
vants : 

Elle  se  présente  sous  la  forme  de  lamelles  blanches,  (imie^- 
de  beaucon[)  d'éclat  ;  sa  pesiuileur  spécifirpie  est  prestpir  e^aie  a 
celle  de  I  cau;  elle  possède  une  odeur  d  anis  plus  laible  et  plus 
suave  que  l'huile  brute. 

Elle  est  très-friable,  surtout  vers  o  degré ,  et  à  des  tempéra- 
tures inférieures;  elle  fond  à  18  degrés,  et  bout  régolièreroent  à 
•xjL'i  degrés,  température  à  laquelle  elle  se  volatilise  en  entier  en 
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n'éprouvant  ([u'iine  altération  insensible.  Sa  s<iviMir  pré;ionte  une 
anomalie  toute  semblable  à  celle  que  m'ont  olfert  les  acides  du 
groupe  formlque. 

Exposée  pendant  très-longtemps  au  contact  de  l'oxygène,  ou  de 
Fair  sec  ou  humide ,  cette  huile  n'éprouve  pas  d'altération  tant 
qu'elle  est  à  l'état  solide;  mais  lorsqu'on  la  maintient  à  l'état  li- 
quide, elle  s'altère  graduellement  et  finît  par  perdre  la  propriété 
de  cristalliser.  En  prolongeant  rexpérience  f>endant  deux  années, 
M.  Théodore  de  Saussure  a  démontré  qu'elle  (init  par  se  résinifier. 

Le  chlore  et  le  brome  réagissent  avec  énergie  sur  cette  sub- 
stance, et  donnent  naissance  à  des  produits  qui  dérivent  de  l'es- 
sence par  substitution.  Ceux  que  fournit  le  brome  sont  cristalli- 
sables. 

L'acide  nitrique,  en  réiigissant  sur  TessiMire  d'anis  toncrete, 
fournit,  suivant  son  degré  de  concentration,  des  produits  varia- 
bles par  leur  nature,  leur  composition  et  leurs  propriétés* 

Lorsqu'on  emploie  de  l'acide  nitrique  fumant,  ou  même  un 
acide  d'une  concentration  supérieure  à  36  degrés,  il  en  résulte  une 
action  des  plus  vives;  lorsqu'on  élève  un  peu  la  température  du 
mélange,  il  se  dégage  d'ahuiulantes  vapeurs  rutilanli^s,  et  l'on  ob- 
tient, mais  pas  toujours,  (pioit]n*en  sassiijt'tlissanl  à  ces  condi- 
tions, une  substance  jaune  résinoïde,  qui  parait  dériver  de  l'essence 
d'anis  par  une  substitution  de  vapeur  nitreuse  à  l'hydrogène.  SI , 
au  lieu  d'employer  de  l'acide  nitrique  concentré,  comme  le  pré- 
cédent, on  fait  usage  d'acide  à  34  ou  36  degrés,  il  en  résulte  en- 
core une  action  très-vive  :  l'essence  se  transforme  bientôt  en  une 
substanci*  huileuse  mu-reàtic,  beaucoup  j)lns  pesante  que  l'eau; 
par  l'action  prolongée  de  l'acide  nitrique,  toute  la  matière  hui- 
leuse disparaît ,  et  si  à  cette  époque  on  verse  de  l'eau  sur  la  li- 
queur acide,  il  se  dépose  bientèt  des  flocons  jaunes  abondants, 
qui  constituent  un  nouvel  acido  azoté ,  dont  nous  parlerons  tout 
à  l'heure. 

Lorsqu'un  l'ail  usage  d'acide  nitrique  d  une  densité  de  j/}  à 
ai  deîjrés,  il  en  résulte  une  action  Ix^aucoup  moins  vive  que  dans 
les  deux,  cas  [)récédents.  Dans  cette  réaction  il  se  forme  deux  pro- 
duits; un  liquide  rougcàtre  pesant,  dont  nous  avons  parlé  plus 
haut,  et  un  nouvel  acide  exempt  d'azote,  cristallisable  en  longues 
et  belles  aiguilles ,  volatil  sans  décomposition  et  qui  se  place  natu- 
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rellement,  par  Tensembie  de  ses  caractères,  à  côté  des  a<^des 
benzoïque,  ciniiaiuujm',  salic\ liiiue. 

Enfin,  lorsqu'on  eniploii*  de  racide  nitrique  encore  plus  faible 
que  le  précédent,  I  huile  rouge  pesante  devieot  le  produit  prin* 
cipal.  Si  on  Invc  retlo  huile  à  plusieurs  reprises  avec  de  Feaa 
distillée,  afio  de  la  priver  de  la  majeure  partie  de  Tacide  nitri* 
que  qu^elle  retient  assez  opîniâtrément ,  puis  qu*on  la  soumette  i 
une  distillation  ménagée,  on  obtient  pour  r^idu,  dans  le  vase 
distillatoin\  une  faible  quantité  d  iino  niatien'  cliai  horuiouvo  ;  le 
produit  runilrnsé  dann  lo  récipient  cunticnl  deux  >ubstanrt'»  dis- 
tinctes :  Tune,  solide  et  cristallisable ,  présente  exacteriient  la 
composition  de  Tacide  anisique  dont  elle  possède,  en  outre,  toutes 
les  propriétés;  l'autre,  liquide,  de  couleur  rougcâtre,  pesante  et 
assez  fluide ,  n'en  diffère  que  par  une  moindre  proportion  d'oxy- 
gène. La  séparation  de  ces  produits  est  facile  à  effectuer  au  moyen 
d'une  lessive  faible  de  potasse  qui  ne  dissout  que  Tacide  anisique 
à  froid  ot  laisse  l'huile  inta»  le.  Cette  dtMniAre.  lavée  à  plusieurs 
repriM'>  à  ICau  pure,  puis  soumise  à  deux  ou  trois  roc li lu  allons 
ménagées,  peut  être  obtfenue  dans  un  état  de  pureté  parfaite. 
Par  sa  composition  et  ses  propriétés,  cette  huile  présente  tous 
les  caractères  d'une  aldéhyde;  c*est  pour  cette  raison  que  je 
Tai  désignée  sous  le  nom  ^'hydmre  étanisyie  ou  ^aldéhyde  arù* 
sique;  son  histoire  est  entièrement  calquée  sur  celle  de  Taldéhyde 
benzoKjue. 

dillV'nMits  produils  (jui  se  forment  dans  celte  réaction 
peuveul  cire  représenléj»  par  les  formules 

Hydrure  d'anisyle   C^H'Cy, 

Acide  anisique   C"  H^O", 

Acido  nitraniaïquo   C'^il'  (AzO)*0'. 

ESSENCES  SULFURÉES. 

§  Lorsqu'on  dislilh^  aMu-  l'eau  les  bulbes  de  l'ail  {AUium 

sativiun  ),  les  graines  de  moutarde  noire  [Sinapis  nigra),  celles  de 
cresson,  le  raifort,  le  Corh/ean'a,  les  fleurs  de  capucine,  etc.,  on 
obtient  des  huiles  volatiles,  douées  d'une  odeur  forte  et  désagréable, 
qui  renferment  du  soufre.  Ces  huiles  se  séparent  en  deux  groupes  : 
les  unes  possédant  une  composition  ternaire,  à  la  manière  de 
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reflfience  d'tfîl  et  de  ses  analogues»  eontieniient  simplement  du  car- 
bone, de  rhydrogène  et  du  soufre;  les  autres  renferment ,  en 

outre,  de  Tazote  :  telles  sont  les  essences  de  moutarde,  de  raifort, 
de  cocliléaria.  C.v>  prodmls  s  uldiennenl,  comme  luiitcs  les  autres 
Imiles  essentielles)  en  distillant  avec  de  l'eau  les  parties  végétales 
qui  les  contiennent;  on  les  purifie  par  une  digestion  sur  du  chlo- 
rure de  calcium  et  par  la  rectification.  Ces  composés  peuvent  se 
reproduire  artificiellement;  ce  sont  des  éthers  dérivant  d'un  alcool 
particulier  bien  défini,  (pie  nous  avons  récemment  découvert, 
M.  Hofmann  et  moi ,  et  que  nous  avons  désigne  sous  le  nom  dVi/- 
cool  acrjiiijuc.  L'essence  d'ail  serait  le  monosulfure,  et  l'essence 
de  moutarde  le  sulfocyanure  de  cette  série*  Ces  produits  pré- 
sentent des  propriétés  curieuses  :  c'est  ainsi  que  l'huile  de  mou- 
tarde fournit,  lorsqu'on  la  mélange  avec  une  dissolution  aqueuse 
d'amnuinuajuo,  une  substance  concrète,  douée  de  pruiJiiétés  ba- 
siques, di'signéo  sous  lo  nom  de  titiostnnamint'y  qui  se  transforme, 
sous  rintluence  de  Toxyde  de  ni(M  <  ure,  en  un  alcali  plus  éner- 
gique, auquel  on  donne  le  nom  de  sinnamine, 

La  transformation  de  l'essence  de  moutarde  en  thiosinnamîne 
et  la  conversion  ultérieure  de  cette  dernière  en  sinnamine  peut 
s'exprimer  au  moyen  des  équations  suivantes  ; 

C*H*  AzS»H-  Aiff  =  C*  H*  Az'S«. 

£«».  (lo  moutarde.  TblMiuttamioe. 

e  W  A£S^-l-  a  PbO  =  a  PbS  -1-  a  HO  H-  C*  H«  Az». 

TtiioïUiiiamloe.  Slnoamlno. 

Cette  même  huile  de  moutarde  se  transforme ,  par  l'ébullition 

«avec  de  l'eau  et  de  i  li}diaU'  de  |)iolo\yde  de  [)lomb,  en  un  com- 
pose doué  de  propriétés  alcalines,  quon  désigne  sous  le  nom  de 
sinapoline  et  qui  n'est  autre  chose  que  la  diacr/iurée* 

RÉSINES. 

§  lioi.  On  désigne  sous  ce  nom  des  produits  qu  on  rencontre 
dans  presque  tous  les  végétaux,  tantôt  en  proportions  insigni- 
fiantes, tantôt  en  quantités  assez  notables  pour  qu'on  puisse  les 
exploiter  avec  avantage  pour  les  besoins  de  l'industrie. 

Deux  méthodes  peuvent  être  mises  en  œuvre  pour  exlrauo  les 

58. 
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résines  dL•^  \ei;elau\  qui  ietj  contiennent  en  pîuj»urlion  un  peu 
notable.  La  première  consisle  a  les  retirer  de  ces  végétaux ,  soil 
an  moyen  d'ouvertures  accidenteUes,  soit  à  l'aide  d'incisions 
qu'on  y  pratîciue.  Il  s'écoule  de  la  sorte  un  mélange  d'huile  vola- 
tile et  de  résine  en  proportion  variable.  Généralement  assez  Soide 
an  moment  de  son  écoulemenl,  ce  produit  s'épaissit  ordinaire- 
im  iil  avec  le  temps,  soit  par  suite  de  la  volatilisation  de  l'iiui.c 
essentielle,  soit  \nn  suite  de  sa  résiniliralion.  Hn  tout  cas.  ripu 
n'est  plus  sim|))e  que  de  séparer  l  huile  essentielle  de  la  matière 
résineuse;  il  suffit  pour  cela  do  la  distiller  avec  de  1  eau  dans  un 
alambic,  les  vapeurs  de  ce  liquide  entraînant  l'huile  volalàto, 
tandis  que  la  résine  reste  pour  résidu. 

La  deuidème  méthode  consiste  è  réduire  la  matière  ligneuse  en 
fragments  li  t^-iuinces  et  5  1  épuiser  par  l'alcool  bouillanl.  En  sou- 
mettant ensuite  ce  nielanLre  à  la  distillation,  on  retire  l'alcool , 
tandis  que  la  résine  se  sépare  sous  la  forme  d'une  maiise  fondue 
qui  se  solidifie  par  le  refroidissement. 

§  i252«  Â  rétat  de  pureté,  les  résines  sont  généralement  dé- 
pourvues d*odeur  et  de  saveur.  Elles  sont  solides,  fixes,  quelque- 
fois incolores,  le  plus  ordinairement  colorées  en  jaune  ou  en  brun. 
Insolubles  dans  lean,  elles  se  dissolvent  facilement  dans  lalcool 
concentré  et  bouillant  ;  elles  se  dissolvent  également  avec  facilité 
dans  1  elher,  les  huiles  grasses  et  volatiles.  Elle^  se  séparent  rare- 
ment de  leurs  dissolutions  à  l'état  de  cristaux,  et,  dans  ce  cas, 
leurs  formes  ne  sont  jamais  bien  nettement  déterminées. 

Les  résines  se  comportent  tantôt  comme  des  acides,  et,  dans  ce 
cas,  elles  agissent  comme  des  acides  faibles;  tantôt  elles  sont 
complètement  neutres. 

Soumises  à  l  action  de  la  chaleur  en  vase  clos,  elles  se  décom- 
posent en  donnant  naissance  à  des  gaz  carbures  et  à  des  produits 
liquides  de  composition  variable;  elles  laissent,  en  outre,  un 
résidu  de  charbon  plus  ou  moins  considérable.  CbauiTées  à  l'air 
libre ,  elles  brûlent  avec  une  flamme  rougeàtre  en  répandant  d*è> 
paisses  fumées  noires.  L'oxygène  et  l'air,  lorsqu'ils  sont  secs, 
n*exercent  aucune  action  à  froid  sur  la  plupart  des  i*ésines;  il  en 
est  néaumuins  quelques-unes  qui  p(Mi\(»nl  absorber  ce  sraz  en  se 
moflitiant  d'une  manière  notable  :  tel  (st  W  cas  de  la  résine  co- 
pai  qui,  après  une  exposition  prolongée  à  i  air,  acquiert  une  solu- 
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bililé  qu'elle  De  possédait  pas  auparavant.  Le  soufre  et  le  phosphore 
s'unissent  par  la  fusion  avec  un  grand  nombre  de  résines. 

Le  chlore  et  le  brome  paraissent  agir  sur  la  plupart  des  résines, 

en  donnant  naissance  à  des  produits  dérivés  par  substitution  ;  du 
reste,  celle  actiun  a  (Hé  peu  étudiée  jusqu  à  présent. 

L'acide  sulturiquc  concentré  (lis>oiit  à  froid  la  i^liipart  dos  ré- 
sines sans  les  altérer.  La  dissolution  possède  une  couleur  rouge 
ou  brune;  l'addition  de  Teau  détermine  la  séparation  de  la  résine 
inaltérée.  Opère-t-on  à  chaud ,  la  résine  se  décompose ,  des  acides 
sulfureux  et  carbonique  se  dégagent  et  Ton  obtient  une  substance 
astringente  |)0ssédant  des  propriétés  analogues  à  celles  du  tannin 
et  à  laquelle,  pour  celte  raison,  M.  iialcheti donna  le  nom  de 
/ii/i  artificiel. 

L'acide  azotique  attaque  un  grand  nombre  de  résines,  surtout  à 
Taide  de  l'ébuUition;  des  vapeurs  rutilantes  se  dégagent,  et  Ton 
obtient  des  produits  azotés  de  nature  résineuse  qui  se  dissolvent 
dans  les  alcalis  :  dans  quelques  cas,  il  se  produit  de  Tacide  oxalique. 

Les  acides  acétique  et  chlorhydrique  concentrés  dissolvent  les 
résines  à  faible  pu  [  uttion.  Une  addiiiou  d  oau  leiul  ces  solutions 
laiteuses  i  u  raisou  de  la  précipitation  de  la  résine  qui  se  trouve 
très-diviâée. 

La  plupart  des  résines  se  dissolvent  dans  une  dissolution  de 
potasse  ou  de  soude  ;  Févaporation  sépare  des  produits  d'apparence 
gommeuse  qui  se  redissolvent  dans  Teau ,  surtout  à  Taide  de  la 
chaleur. 

Les  résiiu  -  1  lutes  sont,  en  général,  des  mélanges  de  plusieurs 
principes  Hnrn(Mli,il>  «loué»  d<'  prof>riétés  spéciales  vl  (rhuilos  vo- 
latiles. On  sépare  £acilemenl  ces  dernières  à  Taide  d'une  distilla- 
tion avec  Teau. 

Les  résines  sont  quelquefois  accompagnées  par  des  produits  de 
nature  gommeuse,  tels  que  Teuphorbe,  la  gomme-gutte,  etc.;  on 

les  désigne  alors  sous  le  nom  de  i^ommes-résines. 

On  donne  le  nom  de  haunir^  ,iu\  |»i(i*iuiLs  résineux  qui  ren- 
ferment en  outre  des  acides  i)enzoique  ou  cinnainique. 

Comme  il  existe  le  plus  communément  des  relations  de  compo- 
sition assez  simples  entre  les  matières  résineuses  et  les  huiles 
volatiles  qui  les  accompagnent,  plusieurs  chimistes  ont  été  con- 
duits à  admettre  que  les  résines  dérivaient  de  ces  dernières  par 
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oxydation.  D'autres  pensent  que  l  huile  essentielle  perdrait  une 
certaine  portion  d'hydruyenc  qui  passerait  à  l'étal  d'e<tu  et 
rait,  en  outre,  une  proportion  d'oxygène  plus  considérable  que 
celle  qui  équivaudrait  à  l'hydrogèoe  eolevé.  Jusqu'à  présent  cette 
question  n'a  pas  reçu  de  solution  bien  satisfaisante. 

VERJSIS. 

9  12S$3.  Les  résines  sont  employées  à  la  fabrication  des  vernis; 
ceux>d  ne  sont  autre  chose,  en  effet,  que  des  dissolutions  de 

principes  résineux  dans  certains  excipient^  (|ui ,  étendus  en  cou- 
ches minces  sur  les  corps  solides,  communiquent  à  leur  surlac» 
un  éclat  vitreux. 

Les  liquides  employés  pour  la  préparation  des  vernis  sont  Tal- 
cool ,  les  huiles  volatiles  et  les  huiles  grasses.  De  là  trois  sortes 
de  vernis  désignés  sous  les  noms  de  iferms  h  Caicool,  de  vernis  à 
Pessrnrc  et  de  tycrnis  f^rm.  Les  preniiers  sont  três-si«  ri»lifs  :  ce 
sont  y  en  gênerai,  les  moins  solides;  les  derniers  sont  glutineux, 
longs  à  sécher:  mais,  en  revanche,  ce  sont  les  plus  résistants, 
lorsqu'ils  ont  atteint  le  degré  de  dessiccation  convenable 

Les  vernis  doivent ,  pour  être  de  bonne  qualité .  posséder  le$ 
vertus  suivantes  : 

i".  Après  la  dessirriit  lu!) .  ils  doivent  rester  brillants. 

a"*.  Ils  doivent  adliérer  de  la  manière  la  plus  intime  à  la  surface 
des  corps  sur  lesquels  on  les  applique  et,  par  suite ,  ne  pas 
s'écailler. 

3^.  Us  doivent  conserver  ces  qualités  pendant  de  longues  années 

sans  se  colorer,  ni  perdre  de  leur  éclat. 

4".  Leur  (1(  ssi{'(',ili(»!i  doit  être  aussi  prompte  que  possible,  ban? 
que  la  dureté  do  la  pellicule  résineuse  en  soit  diminuée. 

La  plupart  des  résines  peuvent  être  employées  directement  à  la 
préparation  des  vernis;  il  en  est  quelques<unes  néanmoins  qui 
doivent  être  soumises  à  des  opérations  préliminaires  destinées  à 
auguHMiter  leur  solubilité;  tel  est  le  cas  de  la  résine  laque  et  de 
la  résine  ((>[>al.  Nous  n'entrerons,  à  l'êpraid  dos  xcniis,  iiaii> 
aucun  détail  qui  nous  entraînerait  trop  loin;  d ailleurs  on  revien> 
dra  sur  cette  question  dans  le  cours  de  Chimie  appliquée. 
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CmQllÂMXË-UlTIIÈMË  LEÇON. 

Quelques  mots  sur  les  carbures  d'hydr(>gènft  hotnolo(jiies  du  (j.i/.  oleliaiit. 
K\amen  des  diflerents  carbures  d'hydro(;ëinî  retiré.'»  Ue  l'huite  du 
goudruri  de  houille.  =:  Benzène.  —  Hydrate  de  phénylp.  —  Toluène. 
—  Xyléne  —  Cunu  iie.  —  Cyméne.  —  Prinrijiaux  dérives  de  ces  dif- 
férenU  oarbtires  d'hydrogène.  =  Naphtalène.  —  Cinnamène.  —  Ra- 
dicaux des  ditrereiiU  alcools.  —  Méthodes  de  M.  liauckland  et  de 
iM.  Kolbe  pour  isoler  ces  dilTérents  produits.  —  Combinaisons  suli'u- 
riquei»  renfermant  le  [^az  de^  marais  et  &cs  dilTi-rents  honiolo{^nes.  — 
Carbures  d'hydrogène  considérés  coiniDd  les  pivots  des  différeott 
alcools. 


GARBURES  D'HYDROGËNË. 

§  1^4.  Dans  la  prcmiure  partie  de  ces  lettons,  je  vous  ai  an- 
noncé que  le  carbone  formait  avec  l'hydrogène  des  combina isoi>s 
définies  très^variées,  et  je  vous  ai  lait  connaître  deux  méthodes 
générales  qui  permettent  de  réaliser  la  formation  d'un  grand 
nombre  de  ces  produits.  Dans  la  leçon  d'aujourd'hui  nous  allons 
examiner  d'une  manière  détaillco  quelques-uns  de  ces  composés 
en  nous  îi( tachant  iiux  plus  imfK>rtaiits  et  f,ii>;»nt  ressortir  les  cu- 
rieux exemples  soit  d  isumérie,  soit  d  homoiogic  qu  iU  preâenlcnt 
entre  eux. 

Déjà  je  vous  ai  fait  observer  que  le  carbone  et  l'hydrogène  for- 
maient^ en  s'unissant  équivalent  à  équivalent,  une  série  fort  éten- 
due de  composés  dont  le  premier  terme 

désigné  sous  le  nom  de  metjrlèncy  n'a  pu  être  obtenu  jusqu'à  pré- 
sent à  rétat  de  puretc^.  î.es  divers  composés  de  ce  groupe  peuvent 
s'olitenir  par  l  iu  Imn  do  cor  i»  iividesd  eau,  tels  les  acides 
sulluriquo  et  pbosphorique ,  sur  l'alcool  et  ses  homologues,  et, 
chose  fort  remarquable  et  qui  résulte  des  recherches  récentes  de 
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Berthelot,  ces  mêmes  carbures  d'hydrogène,  agités  pendant  un 
cerUùn  temps  avei  de  Tacide  buliurique ,  peuvent  reproduire  ies 
uk  ools  d'où  ils  dérivent.  Cesl  ainsi  qu'fi  l*aide  du  gaz  oléûani  el 
du  propylène,  il  a  pu  reproduire  les  alcools  vinique  el  propy- 
lique. 

Nous  ne  reviendrons  pas  sur  ces  composés  dont  le  plus  im- 
portant 

a  été  décrit  d'une  manière  détaillée  dans  la  première  partie  de  ce 
Cours;  nous  nous  contenterons  d'insérer  dans  le  tableau  suivant 

les  nums  de  ces  composés  en  mettant  en  regard  leur  équivalent, 
l'état  qu'ils  aft'ectent  ^  la  tenqHT.ilure  et  'h  la  pivssion  ordiuaires, 
et  leur  point  d'ébuUitiOQ  lorsqu'ils  sont  liquides  ou  solides. 

Mom  d«  la  MtetoBM.     B^slvalwl.  Point  4*êtaimion. 


Méthylène                   ?  ? 

Gaz  oléfiant   C*  H*  gazeux, 

Propylène                       H*  o^azeiix, 

Bulylcne   C*  H*         condensabie  à  quehjues  degrés 

au-dessous  de  zéro. 

Amylène   liquide -f- 35% 

Oléène   C'»H'*  »     +  55% 

OEnantylène   C'*H«*  »  ? 

Caprylène   C"H*»  »  ia5% 

Elaéne   C'»H'»  »  i4o% 

Paramilone   C^IP  »  i6o°, 

Célène   »  a6o% 

Cérolènc   C^*  H'*  solide  ? 

Mélissène   C^H*»  »? 


§  lâ55.  La  nature  nous  fournit  un  grand  nombre  de  carbures 
d*hydrogène  dont  la  composition  est  exprimée  par  la  formule 

C'•H^ 

Ces  composés,  qu'on  rencontre  dans  les  difiérentes  parties  d'un 
grand  nombre  de  v^étaux,  présentent  non^seulemenl  la  même 

comjKïsition  en  centièmes,  mais  encore  la  mémo  densité  sous 
forme  gazeuse;  nous  ne  reviendrons  pas  sur  leur  histoire  que  nous 
avons  tracée  d  une  manière  assez  coiuplete  dans  la  le^on  préce- 
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dente.  Il  eo  est  de  même  du  carbure  d'hydrogène 

Nous  nous  occuperons  plus  particulièrement  dans  cette  séance 

des  ciuhui  i  s  d'hvilroî^èno  homoloiriirs  qu'on  rencontre  dans  I  huile 
volatilo  (>rovenunt  do  la  distillation  du  j;oudron  de  houille,  pro- 
duits qu'on  emploie  d'une  manière  avantageuse  depuis  quelques 
années  dans  réclairage  en  les  brûlant  à  l'aide  d*apparei1s  conve* 
nablement  disposés.  Le  plus  important  de  ces  composés  est  le 
benzène,  c'est  celui  sur  lequel  nous  concentrerons  de  préférence 
notre  attention  ;  nous  in»li([uei  c>ns  ensuite  d'une  manière  sommime 
les  analogies  que  preseiiieut  avec  ce  compo;9é  t>eâ  différents  hume* 
loques. 

BENZINE  OU  iiKNZÈNE. 

§  Lorsqu'on  fait  passer  des  vapeurs  d'acide  benzoïque  cris- 
tallisé sur  de  la  chaux  vive  ou  sur  de  la  limaille  de  fer  portée  au 

rouge  sombre,  cet  aride  se  dédouble  en  acide  carbonique  et  en  une 
huile  inroUue  parfaitement  limpide,  entièrement  form(^e  de  car- 
bone et  d  hydrogène,  à  laquelle  on  a  dunue,  pour  rappeler  sou 
origine,  le  nom  de  benzine  ou  de  benzène* 

Ce  benzène,  dont  le  mode  de  génération  est  simple  et  peut 
s'exprimer  au  moyen  de  l'équation 

Ae.  beniotqne.  UeoxèJM. 

parait  s©  former  dans  une  foule  de  circonstances  ;  c'est  ainsi  qu'on 
le  voit  se  produire  dans  la  déconii)Osition  des  matières  grasses  par 
la  chaleur,  dans  la  distillation  de  la  houille,  dans  la  décomposition 
des  vapeurs  d'alcool  et  d'acide  acétique  à  la  température  du  rouge 
«ombre, 

La  décomposition  de  l'acide  benzoïque  fournit  le  moyen  le  plus 

commode  d'obtenir  de  la  benzine  parfaitement  pure.  A  cet  effet,  on 
introduit  un  mélanirc  intime  dè  i  partie  d'acide  l)en/(n(|tio  et  de 
3  parties  de  chaux  ctemte  dans  une  cornue  de  verre  qu  oachauifo 
au  rouge  sombre,  il  se  dégage  bientôt  des  vapeurs  incolores 
qu'on  peut  condenser  dans  un  récipient  refroidi.  On  agite  le  pro- 
duit de  la  distillation  avec  un  peu  de  potasse,  afin  de  dissoudre 
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une  petite  quantité  d'acide  benzoïque  qui  pourrait  se  trouver  en- 
traiuée.  On  dessèche  ensuite  le  produit  sur  du  chlorure  de  cal- 
cium,  puis  on  le  rectifie  au  bain*iiuirie. 

On  peut  également  retirer  une  grande  quantité  de  betnèoe  de 
rhuile  de  goudron  de  houille,  en  distillant  ce  liquide  au  bain-niarie 
et  mettaiiL  à  |>arL  les  portion»  qui  bouillent  entre  80  et  90  degrés. 
En  redistillant  ce  produit,  on  sépare  une  grande  quantité  d'un 
liquide  bouillant  entre  82  ou  80  de;;rés,  d*où  i  on  peut  retirer  une 
quantité  considérable  de  benzène  en  le  plaçant  dans  un  mélange 
réfrigérant  et  le  soumettant  ensuite  à  Taction  de  la  presse. 

§  1237.  A  rétat  de  pureté  le  benzène  est  une  huile  incolore,  trèa> 
mobile  et  d'une  odeur  suave;  sa  densité  est  de  o, 85 à  i5  degrés: 
la  densité  de  sa  vapeur  est  de  2,77  ;  il  bout  vers  81  degrés.  Sou« 
mis  ^'i  l'action  du  froid,  il  se  prend  en  une  masse  cristalline  qui 
ressemlfle  au  camphre. 

A  peine  soluble  dans  l'eau,  le  benzène  se  dissout  en  forte  pro- 
portion dans  Tesprit-de-bois,  l'alcool  et  Téther.  11  dissout  le  soufre, 
le  phosphore  et  Tiode,  surtout  à  Taidede  la  chaleur,  et  les  aban* 
donne  à  Télat  de  cristaux  par  le  refroidissement  et  révaporation. 
Il  dissout  en  abondance  les  huiles  grasses  et  volatiles,  les  résines, 
les  corps  gras  et  le  caoutchouc. 

Cette  huile  est  très- inflammable  et  brûle  avec  une  flamme 
blanche  fuligineuse. 

Le  chlore  et  le  brome  agissent  rapidement  sur  le  benzène,  sur- 
tout sous  rinfluence  de  la  lumière  solaire ,  en  donnant  naissance  è 
des  produits  cristallisés. 

La  composition  de  ces  produits  est  exprimée  par  les  formules 

Traités  par  une  dissolution  alcoolique  de  potasse  caustique,  ils 
se  dédoublent  sous  Tinfluence  de  la  chaleur  en  chlorure  ou  bro- 
mure de  potassium  et  en  de  nouveaux  produits  chlorés  ou  bromés. 

Ces  transformations  s'expliquent  au  moyen  des  équations 

C"H«Cl*-h3(K0,  HO)  =  3KCl4-6U0-*-C''H*Cl\ 
e»H«Br«-h3(K0,  HO)  ^  3KBr  4- 6H0 -|-C'»H»Br\ 

L'acide  sulfurique  concentré  dissout  le  benzène  et  produit  un 
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acide  coptilé  susceptible  de  former  avec  les  bases  des  sels  définis 
et  cristallisables.  L'acide  sulfunque  fumant  donne  naissance  au 
même  produit  ;  il  se  forme  en  même  temps  un  corps  neutre  au- 
quel on  donne  le  nom  de  suljohrnzide. 
Ces  coniposéâ  boni  repiesenlés  par  les  formules 

Acide  sulfohenzidiquc   C  H' ,  S*  0*, 

Sulfobcnzide   C*H'*,S^O*. 

L'acide  ;izoti(juo  fumanf  convertit  le  benzène  en  un  iKjuide  pe- 
sant, boiiillnnt  à  ^iS  de.<:re>,  doué  d'ime  odeiir  aromatique  qui 
rapi>elle  celle  des  amandes  ainères,  auquel  on  donue  le  nom  de 
nitrobenzine.  Ce  produit  est  employé  dans  le  commerce  de  la  par- 
fumerie sous  le  nom  ^essence  de  mirbane^  pour  remplacer  Tes^ 
sence  d'amandes  amères.  Une  ébullition  prolongée  du  benzène  avec 
l'acide  nitrique  fumant  donne  naissanceà  des  cristaux  qu'on  désigne 
sous  le  nom  de  hinit rot w mine.  On  obtient  très-facilement  ce  der- 
nier en  laissant  tomi)er  goutte  à  goutte  du  benzène  dans  un  mé- 
lange d'acide  sulfurique  et  d'acide  nitrique  fumant ,  puis  chauffant 
pendant  quelques  minutes.  En  étendant  d'eau  la  liqueur  acide > 
il  se  sépare  des  flocons  qu'on  purifie  par  des  lavages  et  la  cristal- 
lisation  dans  lalcool. 

l.a  formaiion  de  ce»  deux  produits  peut  s'expliquer  au  moyen 
des  deux  équations 

C"H«-4-  AzO\  HO  -  2H0-hC"H^(Az(y), 
CMi  -HuAzO%  H0=  4HO-i-C"H»(AzO*)'. 

Ces  composés  nitrés étant  l^aile^  par  une  dissolution  alçoolirjiK» 
de  sulfhydrate  d'ammoniaque,  se  transforment  en  aniline  et  en 
nitraniline.  Ces  réactions  sont  souvent  mises  à  profit  pour  recon- 
naître de  petites  quantités  de  benzène. 

La  nitrobenzine  étant  mêlée  avec  une  dissolution  alcoolique  de 
potasse,  le  liquide  s'échauffe  fortement  et  prend  une  teinte  bru- 
nâtre. Par  le  refroidissement  il  se  dépose  des  cristaux  bruns;  le 
liquide  surnageant  él4int  soumis  à  la  distillation,  se  sépare  bientôt 
en  deux  couches  :  ia  supérieurtv  Iniilouse,  de  couleur  brune,  se 
concrète  en  une  masse  formée  d'aiguilles;  la  couche  inférieure  est 
une  dissolution  de  potasse  caustique,  de  carbonate  de  potasae  et 
d'un  autre  sel  de  cette  base  dans  Teau  de  Talcool. 

11.  5g 
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Les  cristaux  précédcnls  étant  purifiés  par  la  dissolution  f]àns 
ralcool  et  la  rristallisation,  so  prt'sontiMU  sous  la  forme  d'ai^xuilles 
jaunes,  brillantes,  fusibles  à  36  degrés.  Ce  produit  est  désigiié 
sous  le  nom  ^azaxybenzide;  sa  composition  est  représentée  par 
la  formule 

eH«*Az»0'. 

Il  cristailise  en  aiguilles  quadrilaUMvs  jauno  de  soufre,  brillantes, 
qui  atteiizncnt  qtielquefois  une  longueur  de  i  pouce.  Il  est  dur^ 
inodore  et  insipide,  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  Talcool  et 
surtout  dans  Téther. 

n  fond  à  36  degrés  et  se  prend,  par  le  refroidissement,  en  une 
masse  radiée. 

En  soumettant  ce  corps  à  la  distillation  sèche,  il  se  dédoiihh^ 
en  aniline  et  en  nziybcnùdcy  qu'on  sépare  l'un  de  l'autre  au  moy  eu 
d'uuo  dissolution  aqueuse  d'acido  chlorhydrique  qui  dissout  Tani* 
line  et  laisse  l'aiobenside  intact. 

Ge  dernier  corps  se  présente  sous  la  forme  de  belles  paillettes 
d*un  Jaune  roug^tre,  à  peine  solubles  dans  Teau ,  mais  très-so- 
lubles  dans  l'alcool.  Il  fond  à  65  d^és  et  distille  à  193  degrés  sans 
éprouver  la  moindre  altération. 

Le  sulfliydrale  (raniinoni;i(|uo  en  opère  facihMiiont  la  réfiuction 
et  le  Iranslorme  en  une  maticre  alcaline  à  laquelle  on  dtmne  le 
nom  de  hcnùdine  qui  n'en  diffère  que  par  %  équivalents  d'hydro> 
gène  en  plus. 

La  composition  de  Tazobenzide  étant  en  effet  exprimée  par  la 
formule 

celle  de  la  benzidine  Test  par 

La  composition  du  benzène  est  représentée  par  la  formule 

C"!!''^  4  vol.  vap. 

%  1288.  A  la  benzine  vient  se  rattacher  un  corps  qu*on  désigne 
sous  le  nom dV/r^fwfe  de  phényU^  qu'on  rencontre,  comme  elle, 

parmi  les  produits  de  la  distillation  du  goudron  de  lioudlc»  et  (jiii 
n'en  diffère  ipie  par  y  npiivalenls  d'oxy^rène  en  plus.  On  pciii  I  Vti 
extraire  facilement  en  agitant  la  porliuu  de  i'huilo  qui  bout  entre 


BENZINE  OU  BENZENE.  699 

175  et  190  dogrés  avec  une  dissolution  conceiUi  ee  de  poUisse  caus- 
tique. L'hydrate  de  phényle  s'unit,  en  effet,  à  la  matière  alcaline  et 
forme  une  combinaison  cristallisable  que  l'eau  dissout  facilement.  Si 
donc,  après  avoir  agité  pendant  quelque  temps  la  matière  huileuse 
avec  la  potasse,  on  la  traite  par  Feau,  Thuile  neutre  se  sépare, 
Uiiidis  k[uo  riiuil(»  acido  reste  entièrement  dissoute.  En  siphonant 
la  liqueur  aqueuse  et  la  décomposant  par  un  excès  d'acide  chlor- 
bydrique,  il  se  sépare  de  Thydrate  de  phény  le  brut  que  Ton  purilie 
par  des  lavages  à  Teau,  puis  par  la  distillation. 

On  obtient  cet  hydrate  de  phényle  parfaitement  pur  en  soumet- 
t^int  à  la  distillation  un  mélange  d'acide  salicylique  et  de  chaux 
a\ec  la  précaution  d'employer  1  acide  en  excès.  En  efifet  un  a 

C *  H''  0«  -h  2  Ca  0     2  (C0^  Ca  0  )  +£M1^. 

Ac.  MllqrlIqM.  Hydrate 

de  phéajle. 

§  1259.  A  l  eUit  de  pureté,  I  hydrale  de  phényle  est  solide,  inco- 
lore, cristallisé  en  longues  aiguilles.  11  fond  vei  s  3  3  déparés  et  bout 
entre  187  et  188  degrés;  sa  densité  est  de  i,oG5  à  -f- 18  degrés.  11 
est  peu  soluble  dansTeau;  Talcool ,  Téther  et  l'acide  acétique  con- 
centré le  dissolvent  en  toute  proportion.  Le  chlore  et  le  brome 
l'attaquent  énergiquement  en  donnant  naissance  à  de  nombreux 
produits  dérivés  par  substitution.  L'iode  s'y  dissout  sans  réa^^ir. 

Le  potassium  ratta(|ue  vivement  à  l'aide  de  la  chaleur,  il  se 
dégage  de  l'hydrogène  et  1  on  obtient  un  résidu  de  phéoate  de  po- 
tasse cristallisé  en  aiguilles. 

On  peut  distiller  Thydrate  de  phényle  sur  un  excès  de  potasse  ou 
de  baryte  caustique  sans  qu'il  éprouve  la  moindre  altération. 

Il  absorbe  rannuouiafiue  ;^a/.puse  et  donne  un  produit  qui,  chauffé 
en  vases  clos,  se  convertit  en  eau  et  aniline. 

L'acide  nitrique  fumant  attaque  l'hydrate  de  phényle  avec  une 
violence  extrême;  suivant  les  proportions  de  matière  employée,  on 
obtient  des  produits  renfermant  des  quantités  plus  ou  moins  con- 
sidérables de  vapeurs  nitreuses  substituées  à  des  quantités  équi- 
valentes d  hydrogène.  Le  résultat  fmai  de  cette  action  est  1  acide 
picrique. 

Les  chlorures  organiques,  tels  que  ceux  de  benzoïle,  dectimyle, 
d'acétyle^de  butyrile,  etc.,  réagissent  sur  cette  substance  comme 
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7Û0  TOLUÈNE. 

bur  Idlcool;  i  equi\:ilt'nt  d'hydrogène  s'élimine  à  l'ri.it  d  .icidp 
chlorhydrique ,  et  i  on  obtient  des  produits  i>arlailcment  neutres 
qui  oorrespondeni  de  la  manièra  la  plus  parfaite  aux  éthers  com- 
posés. 

La  Gomposttîon  de  Thydrate  de  phényle  est  exprimée  par  la 

formule 

C'H'O»:^  4  vol.  vap. 
TOLUÈNE. 

§  1260.  Ce  composé,  qu'on  trouve  parmi  les  produits  buîleox 

provenant  du  traitement  des  résines  j>our  l'éclairage  mi  gaz ,  se 
rencontre  dans  les  huiles  légères  du  goudron  de  houille  :  j  eu  ai 
constaté  Texislence  dans  h»  liqneur  huileuse  qui  se  sépare  de  l'es- 
prilrde>bois  brut  par  raddition  de  Teau.  fiofin  lacide  tolulque , 
distillé  en  présence  d*un  excès  de  baryte  caustique,  se  dédouble  à 
la  manière  de  Facide  benzoïque  en  acide  carinmique  et  toluène,  j 
ainsi  que  l'exprime  1  équation  suivante  : 

H»  0*  -h  aBaO  =  a  (CO»  Ba  0)  -h  C*  W. 

Ac  loloiqoe.  Toiue4ie. 

Le  toluène  est  une  huile  incolore,  très-fluide,  insoluble  dans 
Feau ,  assez  soluble  dans  Talcool  et  plus  encore  dans  Téther.  Son 

odeur  ressem!>le  à  celh»  dv  hi  benzine.  H  bout  à  i  lo  dci;rés. 

I.e  ehlore  et  h>  Itronie  l'attaquent  vivement  en  produisant  di^ 
rents  corps  dérivés  par  substitution. 

L'acide  nitrique  fumant  lui  enlève  successivement  i,  puis  a  équi* 
valents  d*hydrogène  auxquels  se  substituent  i  ou  ^  équivalents  de 
vapeur  nitreuse.  Le  premier  produit,  qui  est  liquide  et  bout  i 
225  degrés,  possède  une  forte  odeur  d'amandes  anieres:  on  le  de- 
signe  sous  le  nom  de  mtn)t<>lu('  ne  ;  le  second,  qui  furnie  de  l>elle» 
aiguilles  d'un  blanc  jaunâtre,  porte  le  nom  de  bimtmtoluènc.  Ces 
produits,  dont  la  composition  est  représentée  par  les  formules 

Nitn.tdluene   C'Mr(AzO'). 

Biuitrotoluène   H«  (  Az  O* 

sont  prouiplement  réduits  par  une  dissolution  de  sulfhydrale  d'ani- 
nioniat^ue,  i'w  donnant  naissance  à  de  la  toluidine  et  à  de  la  ntiro- 
toUùeline,  composes  homologues  de  l  aniline  et  de  la  nilramUne. 
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XYLBNE.  7ot 

L  acide  suUuriqueiumant  dissout  rapidt3iiieiit  le  toluène  eudon- 
lumii  Daissance  à  un  acide  copulé,  Tacide  sulfotoluéniqtte,  homch 
de  i'acide  Bulfobenzidique  et  dont  la  oompoaitioQ  est  expri- 
mée par  la  formule 

C"H*S»0«. 

* 

U  se  forme  en  même  temps  du  sui/aiolaide,  corps  homologue 
du  Bulfobenzide. 

Le  toluène  monochloré 

liquide,  limpide,  qui  bout  i  175  degrés,  étant  traité  par  une  dis- 
solution alcoolique  de  potasse,  reproduit  l'alcool  benzoïque.  Ce 
même  produit,  [)ar  son  contact  avec  le  cyanure  de  pola^âiuui,  se 
convertit  en  cyanure  de  toluène , 

£a  faisant  bouillir  ce  dernier  avec  de  la  potasse  caustique,  on  le 
convertit,  à  la  manière  des  éthers  cyanhydriques,  en  ammoniaque 
et  en  acide  toluique  en  vertu  de  Téquation  suivante  : 

C"*  H'  Az  4-  KO  -t-  3  HO  =  Az    -H  C'*^    O»,  KO. 

Le  toluène  monochloré  présente,  d  .ipKS  M.  Cannizzaro,  à  qui 
Ton  doit  la  découverte  de  ces  laits  intéressants,  Tidcntité  la  plus 
parfaite  avec  le  chlorure  de  benzéthyle,  c*e8t-à-dire  avec  Téther 
cblorhydrique  de  la  série  benzoïque* 

De  mon  côté ,  je  me  suis  assuré  que  le  toluène  bichloré  se  con- 
fond par  ses  propriétés  avec  le  chlorobenzol  et  peut,  par  suite, 
reproduire  de  l'huile  d'aniaïules  anières  par  la  dislillalion  avec 
de  l'oxyde  rouge  de  mercure.  Au  moyen  du  toluène,  on  peut 
donc  facilement  obtenir  Talcool  et  l'aldéhyde  benzoïque. 

La  composition  du  toluène  est  exprimée  par  la  formule 

C"ir  =  4  vol.  vap, 
XÏLÈNE. 

§  1201.  J  ai  liuuNo  dans  l'huile  brute  qui  aicompas^e  l'esprit- 
de-bois  du  commerce,  divers  carbures  d'hydrogcne  au  nombre 
desquels  figure  un  homologue  du  précédent,  que  je  désigne  sous  le 
nom  de  x/iène. 
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Ce  produit  boui  u  178  degrés,  présente  une  odeur  aroinalique 
analogue  à  cuiie  du  toluèue,  et  par  sou  contact  avec  les  léactiii 
donne  naissance  à  des  produits  qui  correspondeni  à  ceux  qm 
forme  ce  carbure  d*hydrôgène. 

Le  chlore  et  le  brome  donnent  par  leur  contact  avec  le  xylène 
différents  produits  dérivés  par  substitution.  L'acide  nitrique  fu- 
mant f)ro<luiL  pai  -1  i  f 'k  ht>ii  ^u^  le  xylène  doux  coniposéîs  :  Tun, 
liquide,  bouillant  vers  tiSS  degrés,  que  je  désigne  sous  le  nom  de 
niiroxyiéne,  et  qui  est  Tbomologue  du  nitrotoluène  et  du  Dîtro» 
benzène;  Tautre,  qui  est  solide  et  cristallise  en  belles  lames  ou  en 
{irismes  jaunâtres ,  qui  est  l'homologue  des  bihitrotoluène  et  des 
binitrobenzène.  Ces  deux  corps  étant  réduits  par  le  sulfhydrale 
d'ammoniaque  donnent  ruussanee,  le  premier,  à  une  base  liquide, 
de  couleur  ambrée,  douée  d'une  odeur  aromatique,  formant  des 
sels  rristallisables,  bouillant  vers  aao  degrés,  et  que  je  désignerai 
sous  le  nom  de  xyiidine;  Tautre,  à  une  base  solide  et  cristallisnble 
en  aiguilles  jaunes,  que  je  désignerai  sous  le  nom  de  mtmxyiidine* 

La  composition  de  ces  bases  est  exprimée  par  les  formules 

et 

C*H»»(A20»)A2. 

L'acide  sulfurique  forme  avec  le  xylène  un  acide  copulé ,  dont 
la  composition  est  exprimée  par  la  formule 

La  composition  du  xylène  est  elle-même  exprimée  par  la  formole 

C*^H''  =  4  voLvap. 

CUMËNB. 

g  1262.  Ce  carbure  d'hydrogène,  qu'on  rencontre  dans  l  huile  du 
goudron  de  houille  et  dans  l'huile  brute  extraite  de  resprit-de-bois 
du  commerce ,  s'obtient  à  Tétat  de  pureté  lorsqu'on  soumet  à  la 
distillation  de  Tacide  cuminique  avec  un  excès  de  baryte  caustique. 

Cette  réaction  s'explique  au  moyen  de  l'équation^ 

C'«H'»0^-haBaO  =  a(COS  BaO)-J-e*H^ 

Ac.  «umitiiquo.  Cumaua. 
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Le  cumène  esi  un  liquide  incolore,  plus  léger  que  reau,  d'une 
odeur  suave,  bouillant  à  i5i  degrés.  La  densité  de  sa  vapeur  est 

égale  à  3,96. 

Le  chlore,  le  brome  et  l'acide  sulfurique  fumant  se  compurtent 
avec  ce  corps  cuiniiie  avec  les  hydrogènes  cariM>nés  précédents. 

L'acide  nitrique  fumant  donne,  suivant  que  son  action  est  plus 
ou  moins  prolongée,  du  niirocianène  ou  du  binitrocumêne.  Ces 
composés  sont  facilement  réduits  par  le  sulfbydrate  d'ammonia- 
que avec  formation  de  nanidine  ou  d(»  mtrocuwnii/ie. 

Lu  cuaipubiUon  du  cuuièue  est  exprtniéo  par  la  formule 

C'"H'«  =  4  voU  vap. 
CYMEiNE. 

§  1263.  Cette  substance ,  qu'on  rencontre  dans  l'essence  de  cu- 
min à  l'état  de  mélange  avec  l'hydnire  de  cumyle,  se  produit  par 

l'action  tlo  l'acide  plius[)horique  anhydre  sur  le  camphre. 

C  est  un  liquide  incolore.  <\(m^  d'une  odeur  cilrcmée  agréable, 
dont  la  densité,  sous  forme  liquide,  est  de  o,BGi  à  14  degrés.  11 
bout  ù  17.5  degrés;  la  densité  de  sa  vapeur  est  égaie  à  4i7o. 

L'acide  sulfurique  fumant  le  dissout  en  produisant  un  acide  co- 
pulé.  L'acide  azotique  étendu  le  transforme  en  acide  loluique. 
L'acide  azotique  finn;nit  donne  naissance  à  du  cymene  niiré.  Ce 
dernier  paraît  ètn»  réduit  par  le  sulfliydrate d'ammoniaque  avec 
formation  d'un  alcaloïde  homologue  de  l'aniline. 

g  iÈ^.  Les  cinq  carbures  d'hydrogène  dont  nous  venons  d'es- 
quisser rapidement  l'histoire  peuvent  être  considérés  comme  des 
hydrures  analogues  au  gaz  des  marais,  susceptibles  d'échanger 
I  équivalent  d'hydrogène  contre  i  équivalent  de  chlore,  donnant 
ainsi  naissance  à  des  produits  qui  [»rcsentent  l'analogie  la  plus  ma- 
nifeste avec  1  èllier  cldorhydrique,  et  susceptibles  comme  ce  der- 
nier de  donner  naissance  à  do  véritables  alcools  en  réagissant  sur 
la  potasse  caustique;  ces  cinq  carbures  d'hydrogène,  qui  constituent 
une  série  homologue ,  dont  chaque  terme  ne  diffère  du  précédent 
que  par 

présentent  des  relations  tout  aussi  curieuses  et  tout  aussi  nettes 
que  celles  qu'on  observe  dans  la  série  du  gaz  oléliant. 
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naputalLne. 

§  1165.  On  rencontre  dans  Thuile  brute  de  goudron  de  houille 

une  mati^^e  solide  et  rristnllisable,  à  Kiquelle  on  «loiinr  le  nom 
do  nnjtiiidlinc  ou  de  naphudrnr .  Celte  subslanco,  (jui  domie  riai$- 
gance  à  des  dérivés  très-nombreux,  parait  se  former  toutes  les 
ibis  qu'on  soumet  une  substance  organique  à  TacUon  d'une  tem* 
pérature  rouge. 

Ce  corps  fond  à  79  degrés  et  bout  à  i^o.  Il  distille  sans  altéra* 

tion  l'I  l)rrilo  avcr  une  llamme  tres-fiiliuiueuse.  îl  est  insoluble 
dans  l'eau  froide  et  peu  soluble  dans  l'eau  bouill  iiite.  ï/al<  <n.l, 
l'étber  y  les  huiles  grasses  et  volatiles  paraissent  le  dissoudre  eo 
assez  forte  proportion. 

Le  chlore  et  le  brome  attaquent  vivement  la  naphtaline  en 
donnant  naissance  à  de  nombreux  dérivés  par  substitution.  Aviec 
le  chlore,  on  obtient  comme  dernier  Leniie  un  cblorure  de  carbone 
représenté  par  la  formule 

La  potasse  et  la  soude  n'exercent  aucune  action  sur  la  naphta- 
line ni  à  froid  ni  à  chaud. 

L'acide  sulfurique  concentré  dissout,  à  Taide  d*une  douce  chi* 
leur,  d*as8e2  grandes  quantités  de  naphtaline  en  donnant  naissance 
>  à  des  acides  conjugués. 

L'acide  azolii[ue  attaque  lentement  la  naphtaline  à  froid .  rapi- 
dement à  chaud,  et  donne  naissance  à  des  produits  (jui  ne  dilTe- 
rent  de  cette  substance  que  par  la  substitution  de  i,  de  2  ou  de 
3  équivalents  de  vapeur  nitreuse  à  un  nombre  égal  d^équivaientg 
d'hydrogène.  Par  une  ébullitton  prolongée  avec  de  Facide  nitrique, 
la  naphtaline  se  convertit  en  un  mélange  d*acides  oxalique  et  phta* 
lique,  ainsi  que  l'exprime  i  cc^uation  suivante  : 

C«  IP  -h  0'*  =  C*H«0"  +  C*  IPO". 

NiptlMliO*.  A.  (Il-  Acide 

plilaUquo.  ouU<|O0. 

La  nitronaphtaline  étant  traitée  par  le  sulfliydrate  d  auuoonia- 
<pie  est  pnMiiptement  réduite  et  translorinec  en  un  alcaloïde, 
qu  on  désigne  ^us  le  nom  de  naphtaliduu , 
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CINNAMËNE.  7o5 
La  compositioii  de  la  naphtaline  eai  exprimée  par  la  forraule 

11*  =  4  vol.  vap. 

A  cMé  (\e  celle  suhsl.ince  on  rencontiT  un  produit  qui  pt  eseiite 
la  même  composition  qu  elle,  mais  avec  un  état  de  coudeusation 
différent,  on  lui  donne  le  nom  de  panmaphialène}  elle  est  repré- 
sentée par  la  formule 

e*U'*^  4  vol.  vap. 

Ce  produit,  qui  ressemble  à  la  naphtaline,  présente  en  général 
des  réactions  moins  nettes  qu  elle. 

aNNÂMÈNË* 

§  Co  composé,  i\\\\m  obtient  par  la  distillalion  de  l'acide 

ciniiami(|U(» .  (»n  présence  d'un  exccs  «le  bar%'tP  ranstiqiio,  paraît 
également  se  former  lorsqu'on  fait  passer  des  vapeurs  de  camphre 
ou  d'essence  de  cannelle  à  travers  un  tube  de  porcelaine  chauffé 
au  rouge  clair. 

A  rétat  de  pureté,  c'est  un  liquide  incolore ,  doué  d'une  odeur 

aroniiititpic  ;ni;do;jno  à  relie  do  la  benzine.  Il  bout  à  î4o  dci^rés 
et  ne  -olidifie  pas  dmib  un  mélange  de  glace  etd(»sol.  Insoluble 
dans  i  eau,  il  se  dissout  facilement  dans  Talcool,  l'éther,  les  hui- 
les grasses  et  volatiles. 

L'acide  sulfurique  fumant  le  dissout  en  produisant  un  acide 
copulé. 

I/a(  idc  nitrique  fumant  l»»  dissunt  avec  dé^a^emenl  de  vapeurs 
rulilanles.  il  se  pnKluit  des  cristaux  de  nilrocinnaméno ,  accom- 
pagnés d  une  petite  quantité  d'une  résine  jaune.  Si  1  on  fuit  bouil- 
lir le  cinnamène  avec  un  excès  d'acide  azotique  dilué,  ce  carbure 
d'hydrogène  se  convertit  en  un  mélange  d'acide  benzoïque  et 
d'acide  nitrobenzoïque.  Le  cinnamène  parait  également  se  trans- 
former en  acide  benzoïque ,  lorsqu'on  le  distille  avec  une  dissolu- 
tion d  acide  chromique. 

La  composition  du  cinnamène  est  exprimée  par  la  formule 

^•H»  =  4voLYap. 

%  1267.  On  rencontre  dans  le  styrax  liquide  une  huile  volatile  qui 
présente  la  composition  et  la  plupart  des  propriétés  du  cinnamène, 
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mais  qui  s  en  distingue  en  ce  qu'elle  peut  se  soliditier  entieremeni 
par  la  chaleur  en  produiaant  un  autre  isomère.  Ce  composé,  qu  ob 
désigne  sous  le  nom  de  styrol,  est  une  huile  incolore,  douée  d'oM 
odeur  aromatique  très-persistante ,  qui  se  confond  avec  c^e  do 

cinnamene.  Il  bout  à  14')  degrés;  sa  densité  e>t  de  0,9x4.  L'aJ- 
cool  el  l'éther  le  dissolvent  en  tonte  proportion:  l'acide  lulrique 
ne  1  attaque  qu  avec  une  grande  lealeur  el  Unit  par  le  transfar- 
mer  en  un  mélange  d'acide  benzoïque  et  d'acide  nitrobenzoïque. 
L'acide  chromique  le  convertit  également  à  Taido  de  la  cbàleorcn 
acide  benzoïquo.  L*acide  nitrique  fumant  change  le  sty  rot  en  m 
produit  cristallisé,  qui  n  est  autre  que  le  nitrorinnamène. 

Le  chlore  et  le  brome  donn(MU,  en  agissant  sur  le  styroi ,  dt^ 
produits  de  substitution  qui  sont  eutièrement  identiques  à  ceoi 
que  fournit  le  cinnamène. 

Jusque-là  le  cinnamène  et  le  styrol  ne  paraissent  former  qu^nae 
seule  et  même  substance;  mais  ce  qui  les  différencie  très-neftle- 
ment  l  uii  de  l'autre,  c'est  que  si  l'on  vient  à  ehauffer  ce  produit  a 
200  dejrrés,  celui-ci  se  couNcrtit  <  ment  en  une  masse  solide 

incolore,  possédant  exaclement  même  composition  que  le  sty- 
rol, et  que  Ton  désigne  sous  le  nom  de  métastyrol. 

La  conversion  du  styrol  limpide  en  métastyrol  solide  se  pio> 
duit  aussi  bien  en  vase  dos  que  lorsqu'on  opère  au  contact  de 
\'dii\ 


§  1268.  Je  vous  ai  fait  voir  qu'en  soumettant  à  l'action  de  U 
chaleur  on  vase  clos  d(  ^  mélanges  d'éther  iodhydrique  et  de  iinc 
en  poudre,  §  1029,  M.  Franckland  s'était  [)rocuré  des  carbures  d  hy- 
drogène,  qu*il  avait  considérés  tout  d'abord  comme  les  radicaux  des  | 
combinaisons  alcooliques.  C'est  ainsi  que,  dans  faction  réciproque 
du  zinc  et  de  Téther  iodhydrique  ordinaire,  il  obtint  le  composé 

e  H*«  =  4  vol.  vap. 

qu'il  regarda  comme  étant  le  radical  des  différents  éthers. 

En  faisant  pareillement  réagir  le  zinc  sur  1  îoduro  de  métbyte, 
il  obtint  le  composé 

C  11  ^  4  vol.  vap. ,  I 
qu'il  considéra  comme  le  roéthyle. 
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S'il  en  était  ainsi ,  en  feiaant  agir  le  chlore  sar  oee  carbures 

d'hydrogène,  on  devait  obtenir  immédiatement  les  chlorure  de 
méthyle  et  d'éthyle.  Or  Texpérience  démontre  qu'il  n  en  est  rien 
et  qail  se  produit  uniquement  des  dérivés  par  substitution,  ana- 
logues à  ceux  qui  se  forment  toutes  les  fois  qu'on  met  le  chlore  en 
présence  d'un  carbure  d*bydr(^ne. 
Or,  si  Von  compare  le  méthyle 

C*H«  =  4voLvap. 

au  gaz  des  marais 

CMi*  =  4  vol.vap., 

on  voit  qtt*en  considérant  ce  dernier  comme  un  hydnire  de  la 

forme 

C  H\  H, 

on  peut  donner  naissance  au  produit  précédent  en  substituant  à 

la  molécule  d'hydrogène  la  molécule  du  corps 

C'U% 

de  tclie  sorte  que  le  prétendu  roéthylo 

r 

G*  H» 

ne  serait  autre  chose  que  du  méthylure  de  méthyle ,  dont  la  corn* 
position  devrait  s'exprimer  de  la  manière  suivanter  : 

Gaz  de  marais   C'H*      „  9 

Carbure   C»H«=:^",. 

Si,  par  suite,  dans  le  gaz  des  marais  on  substitue  à  la  molé- 
cule dliydrogène  une  molécule  des  carbures  d'hydrogène 

ondp\Ta  nécessairement  obtenir  \me  série  de  pnjduilsqui  hii  cor- 
respondront, et  qui  seront  tous  représenli^  iwir4  volumes  di^  va- 
peur, ce  que  i'expérienc»»  démontre  pleinement,  il  résulterait  de 
là,  qu'au  moment  où  les  radicaux  alcooliques  deviennent  libres, 
ils  se  combinent  en  quelque  sorte  à  eux-mêmes  pour  former  des 
groupements  particuliers. 
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Si  ie  méibyle  n'est  «  en  effet,  autre  choee  que  du  gaz  des  ma- 
rais ,  dans  lequel  une  molécule  d'hydrogène  est  remplacée  par  ime 
molécule  du  carbure  d'hydrogène 

on  comprend  qu'on  pourra  remplacer  cette  molécule  par  tout 
autre  groupement  binaire.  C'est ,  en  effet ,  ce  qu'a  réalisé  M.  Wurtz, 
en  introduisant  dans  des  tubes  clos  des  mélanges  de  sodium  et 

d'iudiircs  de  buLyle  et  d'élhyle,  d'iodures  d'éthyle  et  d'amyle,  ou 
bien  cncori*  d'iodures  de  méthyle  et  d'il  m)  le. 

£n  operaul  de  la  sorte ,  il  a  \m  se  procurer  des  carbures  d'hj-dro* 
gène  mixtes,  qui  présentent  les  isoméries  les  plus  curieuses  avec 
d'autres  carbures  d'hydrogène,  qu*on  peut  considérer  comim  de 
véritables  hydrures  homologues  du  gaz  des  marais,  ainsi  qu'on 
peut  s'en  convaincre  à  l  inspection  du  tableau  suivant  : 

Acétène  

Héthyle  

Hydrure  de  butyle  

Éthyle  r  

Hydrure  de  caproïle .... 
Propyle  ^  

ilydrure  de  capryle  

Amyle  

Les  prétendus  radicaux  obtenus  par  H.  Franckland ,  au  moyen 

de  raclioii  ré(  ipKKjue  des  éthers  iodhvdni]iu\s  et  de  zinc  cl  quo 
M.  W'urlz  s      jifocurés  depuis  plus  commodément  par  l'action  du 
,  sodium  sur  ces  mômes  éthers,  paraissent  également  se  former, 
d'après  les  observations  curieuses  de  M,  Kolbe,  dans  Télectrolyse 


C*  W  : 

e  11  * 
c* 

C'^H'* 

Q2t 


€♦  H* 

il 

C^  , 
C* 

H  I 

C*  ( 

H  f 

C«  H' 

H 

C"H" 


=  4  vol.  vap.. 


=  4  voL  vap., 


=  4  vol.  vap». 


=  4  vol.  vap. 
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des  ackleB  du  groupe  formique;  en  eflèt,  en  coiisidérant  avec  lui 
ces  corps  comme  constUués  de  la  manière  suivante  : 

Acide  fortnique   CCP,      H,  110, 

Acide  acétique   C'C,  O  H%  HO, 

Acide  propionique   (?0*,  C*  H\  HO, 

Acide  butyriciue   C?0\  O  H',  HO, 

Acide  valtiique   C'0^  G"  H%  HO, 

Acide  caproïque   C 0\  C  *  H" ,  HO, 

on  conçoit  que  par  l'action  de  la  pile  sur  les  sels  dépotasse,  for- 
més |i:ir  ces  différents  acides,  on  doive  obtenir  dans  le  premier  cas 
de  l'hydrogène,  dans  le  deuxième  du  mélhyle ,  flans  le  troisième 
de  réthyle,  et  ainsi*  de  suite.  Au  moyen  de  l'électrolyse  de  ces  dif- 
férents acides,  on  est,  en  effet,  parvenu  à  produire  plusieurs  de 
ces  composés  doués  de  propriétés  entièrement  identiques  à  ceux 
qu'on  obtient  par  la  méthode  de  M.  Franckland. 

§  12G9.  M.  liofmann,  de  concert  avec  M.  Buekton,  a  produit 
tout  récemment  une  séiie  de  combinaisons  fort  curieuses  dans 
lesquelles  entrent  le  gaz  des  marais  et  ses  différents  homologues, 
en  faisant  réagir  Tacide  sulfurique  fumant  sur  les  différents  ni- 
tryles.  Cest  ainsi  que  dans  le  contact  de  Tacétonitryle  et  de  Ta- 
cide  de  Nordhausen,  on  obtient  une  combinaison  désiirnéc  par  ces 
chimistes  sous  le  nom  d'aeide  métlniotétrasuijunquc y  et  dont  la 
composition  est  eitprimée  par  la  formule 

CMr,  4SO\ 

Il  se  produit  en  même  temps  du  sulfate  d'ammoniaque.  La  com- 
position des  sels  formés  par  cet  acide  est  représ^tée  par  la  formule 

générale 

C»H»M»,  4SO». 

Ce  composé  s'obtient  également  en  remplaçant  Tacétonitr^  lepar 
l'acétamide  et  l'acide  acétique  cristallisable.  Les  autres  nitryles 

donnent  naissance  à  des  résultats  entièrement  analogies,  do  telle 
sorte  que  la  composition  de  ces  intéressants  produits  peut  être 
représentée  par  la  formule  générale 

§  \  270.  Les  carbures  d'(iydrogène  peuvent  être  considérés  comme 
11.  60 
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les  pivots  des  divers  alcools  et,  par  suite,  des  composés  les  plus 

ini})orUnts  de  la  clumiu  (iri:aiiH]iio. 

En  effet,  le  gaz  des  marais,  souiius  à  l'action  du  chlore,  donne 
un  premier  produit  de  substitution 

qui  ne  parait  être  autre  chose  que  le  chlorure  de  méthyle,  capadble 

de  reproduire  respril-dc-bois  en  réagissant  sur  la  potasse  hydra- 
tée, suivant  l'observation  de  M.  Bortlu'lot.  11  est  évident ,  d  après 
cela ,  qu'à  l'aide  des  divers  homologues  du  gaz  de  marais 

eir. 

on  doit  pouvoir  parvenir  à  reproduire  tous  les  alcools  de  cette 

série.  Ce  qu'il  y  a  de  certain,  c'est  qu'en  traitant  l  hydrure  d'à- 
myie 

par  le  chlore,  j*ai  obtenu  un  produit  bouillant  vers  loo  degrés  qui 
présente  les  caractères  du  chlorure  d'amyle. 

Nous  avons  fait  voir  récemment,  M.  Uofmann  et  moi,  qu'à  Taide 
du  propylène  iodé 

dérivé  du  carbure  d'hydrogène 

on*.' 

on  peut  obtenir  Talcool  acrylique,  duquel  il  est  facile  de  illire  déri- 
ver une  série  de  combinaisons  entièrement  analogues  à  celles  que 

fournit  l  alcool  viiiifiue. 

Enhn,  de  son  ci^té  M.  Cannizzaro,  dans  un  important  travail,  a 
constaté  qu'à  l'aide  du  toluène  monochloré 

C'*H'a  =  4  vol.  vap. 

dérivé  du  carbure 

C'*H»=  4  vol.  vap- 

ou  peut  reproduire,  à  l'aide  de  la  potasse,  l  alcuol  benzojque 

C'*H»(H=  4  voL  vap. 
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et,  par  suite,  lea  différenlâ  étbers  simples  et  composés  qui 
peuvent  en  dériver. 

§  4271.  On  peut  également  faire  dériver  de  ces  carbures  d'hy- 
drogène de  nombreux  produits  de  nature  basique. 

Si  dans  les  hydrures  nous  remplaçons  i  équivalent  d  hydroçrène 
par  A/ 11-,  nous  obtenons  des  anùdes  ba-iques;  tel  est  le  cas  do 
l'action  des  éthers  bromhydriques  sur  1  ammoniaque. 

En  effet ,  si  dans  i  équivalent  d'ammoniaque 

(" 

Az  <  H     4  vol. 

(h 

on  met  à  la  place  de  i  éqiiisalcnt  d  hydrogène  égal  à  'à  volumes, 
I  équivalent  d'un  carbure  d'hydrogène 

CTH-^'^îi  vol., 

on  obtient  un  composé  de  même  forme  que  l'ammoniaque 

Az  I     H     =4  vol. 
(  H 

Si  Ton  fait,  au  contraire,  agir  sur  Tammuniaque  un  carburo 
d'hydrogène  de  la  forme 

C?"H»=  4  vol., 

l'équivalent  de  ce  corps  prend  la  place  de  2  équivalents  d'hydro- 
gène égaux  à  4  volumes,  et  Ton  obtient  des  produits  de  la  forme 

I     H  ^  ^ 

Tel  est  le  cas  dans  l'action  de  la  liqueur  des  Hullandais  et  de  ses 
homologues  sur  la  liqueur,  ainsi  qu  il  résulte  des  observations 
pleines  d'intérêt  de  M.  Cloez. 


Digitized  by  Google 


7i!&  CORPS  GRAS  NEUTRES. 


CINQUANTE-NEljVlÈME  LE(;ON. 

OOBM  OMAB  immss. 

Généralitéa  sur  les  corps  gras  netttrM.  -«Les  corps  gras  nauim  aoDldc» 
0lycérldes  qui  présentent  les  analogies  les  plos  manifestes  avec  les 
éthers  composés.  —  Étode  de  la  glycérine.  Eiamen  de  quelques 
glycérides  natorels  et  artificiels.  —  Chlorhydrines.  —  Tri  nitroglycé- 
rine. —  Acide  sulfoglycérique.  —  Acide  pliospho{»lyccrique.  —  Ace- 
tities.  —  Biityrinus.  —  \  alérincs.  —  Lauruï.tt'arine.  —  Myrîstîne.  — 
Pahnitiiies.  —  Margarines.  —  Stéarines.  —  Oléines.  —  Oleîno  des 
huiles  grasses.  —  Oléine  des  huiles  siccnlive?!.  —  Orps  gros  njiturwls 
dérive»  de  Tcibal.  —  Céline.  =FabricaUoM  de:»  bougies.  —  bavons. 


CORPS  GRAS  NEUTRES. 

§  1272.  On  rencontre  dans  les  végétaux  et  les  ainuiaux  des 
substances  insolubles  dans  Teau  ,  tantùl  liquides,  tantôt  solides, 
auxquelles  on  donne  le  nom  d'/miies  ou  dégraisses.  Ces  corps,  qui 
tachent  le  ()apier  à  la  manière  des  huiles  volatiles,  en  difièrent  en 
ce  que  la  tache  demeure  permanente ,  tandis  qu'avec  ces  demières^ 
elledispnraîl  avec  lo  temps.  Ces  corps  en  didèrent ,  en  outre,  par 
la  saveur  cL  par  i  odeur,  celles-ci  n  'Manl  pass  iippréciahlfs ,  tandis 
que  les  essences  en  possèdent  une  àcre  et  forte.  Enlin,  tandis  que 
les  corps  gras  frottés  entre  les  doigts  doiment  une  onctuosité  par- 
iiculière  à  la  peau,  les  essences  lui  communiquent  de  la  rugosité. 

Les  corps  gras  fournis  par  le  règne  animal  ou  végétal  sont 
généralement  neutres;  a\0('  lo  temps  il  s*y  développe  des  acidos, 
qui  tantùl  mjuI  (l«'pourvus  d'odeur  comme  la  i^raisse  eile-m»Mue , 
qui  ^  dans  d  autres  cas,  possèdent  une  odeur  iorle  et  plus  ou  moins 
désagréable.  On  dit,  dans  cette  dernière  circonstance,  qne  la 
graisse  rancit.  Cette  acidification  des  huiles  et  des  graisses  s'effec^ 
tue  sous  rinfluence  de  Teau  et  par  la  fixation  d'un  certain  nombre 
d'équivalents  de  cette  substance,  tres-lontement  a  la  température 
ordinaire,  plus  promptemenl  à  loo degrés,  d  une  manière  très-rapide 
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à  !i20  degrés.  La  préseeoe  d'un  ferment  active  celte  décomposition 
du  corpft  gras  neutre,  ainsi  que  M.  Pdouze  l'a  démontré  récem- 
ment d'une  manière  si  nette.  En  même  temps  qu'il  se  sépare  une 

substance  acide,  un  observe  la  forrnaliun  d'une  matière  neutre, 
douée  d'une  saveur  douce  et  légèrement  sucrée,  de.>i,iînée  [uti 
Scliecle,  à  qui  Ton  en  doit  la  découverte,  sous  le  nom  de  f;(yré- 
rine  ou  principe  doux  des  huiies*  Cette  transformation .  ce  dérlou« 
blement  de  la  matière  grasse  en  deux  substances,  l'une  acide, 
Tautre  neutre,  sous  Tinfluence  de  l'eau,  s'opère  d'une  manière 
bien  plus  rapide  lorsqu'on  fait  intervenir  soit  une  base  puissante, 
soit  un  aeide  éneri^Kjac  la  base  tendaul  à  s  unir  à  l'acide  qui  entre 
dans  la  composition  du  corp^;  gras  pour  former  un  compose  saim  ; 
Tacidc  tendant  à  s'unir  à  la  glycérine  pour  former  également  une 
combinaison  de  la  nature  des  sels«  On  donne  à  cette  séparation  des 
corps  gras  en  une  substance  acide  et  en  glycérine  le  nom  de  sapth 
mficaiion. 

Les  corps  gras  neutres  présentent  donc  des  analogies  iiHt>nU-5- 
tables  avec  les  éthers,  analogies  qui  turent  signalées,  il  y  a  qua- 
rante ans  environ  ^  par  M.  Chevreul  dans  un  travail  des  plus  re- 
marquables, surtout  si  l'on  se  reporte  à  l'époque  où  ces  recherches 
furent  publiées.  Les  corps  gras,  en  effet,  se  dédoublent  à  la  ma- 
nière des  éthers  en  fixant  les  éléments  de  l'eau  pour  régénérer  dos 
acides  et  de  la  glycérine  qui  n'y  existe  pas  toute  fornr^éc. 

Ce  genre  de  combinaison  n'est  pas  borne  aux  acides  gras,  ét  il 
résulte,  en  effet,  des  recherches  de  MM.  Pelouze,  Berzelius,  nélis 
et  surtout  de  celles  de  M.  Berthelot,  qu'on  peut ,  en  faisant  réagir 
sur  la  glycérine  des  acides  organiques  et  minéraux,  obtenir  des 
combinaisons  qui  présentent  la  plus  grande  ressemblance  avec  les 
4?orps  pas  naturels  et  qui .  comme  eux,  se  dédoublent  sous  l'in- 
flïjcnce  des  arides,  des  liasrs,  do  l'eau,  des  lenuiMils,  en  glycé- 
rine et  en  acide  en  fixant  les  éléments  de  l  eau.  Ainsi,  met-on  en 
présence*  un  acide  et  de  la  glycérine  sous  l'influence  d'une  tem» , 
pérature  convenable ,  il  y  a  formation  d'un  corps  neutre  et  sépa- 
ration d'un  certain  nombre  d'équivalents  d'eau.  Fait-on  agir  de 
nouveau  l'eau  sur  la  t  uuil. maison  pnxluite.  c^n  ob>erve  l'assi- 
milât ion  d'un  nond)re  d  équivalents  d  eau  égal  à  celui  qui  s'était 
séparé  précédemment  avec  mise  en  liberté  de  l'acide  et  de  la  gly 
oérine. 
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Ce6l  en  se  Ibndaiit  sur  ces  analogies  si  curieuses  des  corps  gras 
neutres  et  des  éthers  composés,  que  M.  Berthelot  est  paiAt  nu  tout 
récemment  à  opérer  la  syothèfie  des  corps  graa  naturels  et  à  repro- 
duire une  foule  de  combinaisona  analogues.  Ces  oompoeée,  qaa 
noua  déaignerons  aoua  le  nom  de^(rt<^/^Jt  peuvent  être  obteona 
soit  par  l'union  directe  de  leurs  parties  constiUiantea  avec  le  cm- 
cuurs  d  une  température  plus  ou  moins  élevée^  soit,  comme  (iaa> 
le  cas  de  la  forniahun  des  étiieis  composés,  en  faisant  i n ter\'eaii 
un  acide  minéral ,  de  l'acide  chlorhydrique  par  exemple. 

Avant  d^aborder  Tétude  des  glycéridea  les  plus  importanla,  nom 
allons  faire  une  étude  aussi  complète  que  poasible  de  la  ^yeériM. 

GLYCÉRINE. 

§lâ73.  Découverte  en  1779  par  Schcele,  la  glycérme  lut  con- 
sidérée comme  une  matière  particulière  à  certaines  huiles  et  po«r 
ainsi  dire  accidentelle.  Ce  ne  fut  que  plua  tard  que  M.  Chevreiil, 
dana  aon  beau  travail  sur  lea  corps  gras ,  démontra  que  cette  sub- 
stance se  sépare  constamnnMU  dans  la  saponification  des  huiles 
grasses  et  des  graisses  solides  neutres,  qu'il  considéra  comme  de 
véritables  sels* 

La  glycérine  peut  s'obtenir  en  saponifiant  les  corps  gras  neutres 
par  de  Toxyde  de  plomb.  H  se  forme  des  savons  plombeox  Imo- 
lobles,  tandis  que  l'eau  retient  en  dissolution  la  glycérine  avec 

une  certaine  quantité  d  oxyde  de  plomb.  Y.n  fjiisant  passer  à  tra- 
\ ers  la  liqueur  un  countnt  d'iicide  sullliwli  ujnr  ,  un  sépare  ce 
dernier  sous  forme  de  sulfure;  la  liltralion  de  ce  liquide  et  leva- 
poration  au  bain-marie  foumisaentde  la  glycérine  pure. 

La  glycérine  8*obtient  comme  produit  accessoire  dans  la  &brî> 
cation  des  bougies  stéariques ,  dans  le  cas  où  Ton  opère  la  sape- 
nilication  moyen  de  la  chaux.  On  sé[»are  la  liqueur  aqueuse  du 
savon  cnlcjire,  on  ]>récipite  l'excès  de  t  liau\  pnrun  courant  d'acule 
carboni(]ue,  et  1  ou  évapore  eu  consistance  sirupeuse;  ou  obtient 
ainsi  de  la  glycérine  pure. 

Le  traitement  des  corps  gras  neutres  par  l'acide  cblorhydrique, 
sous  Tinfluence  de  la  chaleur,  permet  également  d*en  isoler  la 

céi'ine. 

liulin,  lorsqu'on  soumet  les  coi  ps  ;^'ras  à  Tact  ion  de  lu  v  apeur 
d'eau  surchauftée  à  une  tem(»éralure  de  240  à  '^60  degrés,  le  corp^ 
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gras  se  déduul  le  en  acide  et  en  glycérine  qui  viennent  se  conden- 
ser dans  le  récipieal.  il  suffit  de  concentrer  la  partie  aqueuse  du 
produit  disUUé  pour  obtenir  de  la  glycérine  pure  et  parfaitement 
incolore*  On  piÀpare  À  Tunne  de  M.  Wilson,  à  Londres,  des 
quantités  considérables  de  glycérine  pure  par  cette  méthode. 

iî  1:27  L  Quel  que  soit  le  procédé  dont  on  ait  fait  usage  pour  sa 
pi eiui! illion,  la  glycérine  pure  présente  les  caractères  suivants: 
c  est  un  liquide  sirupeux,  incolore,  incristallisable,  inodore  cl  pos- 
sédant une  saveur  franchement  sucrée.  Sa  pesanteur  spécifique  est 
de  i,a8o  à  la  température  de  i5  degrés.  £Ue  se  dissout  en  toute 
proporUon  dans  l'eau  et  l'alcool ,  Téther  ne  la  dissout  point.  Elle 
dissout  plusieurs  oxydes  meUiiUqucs  et  beaucoup  de  sels  déliques- 
cents. 

DisUilée  en  vase  clos,  la  glycérine  ne  salière  que  faiblement 
lorsqu'elle  est  pure;  la  portion  altérée  donne  des  gaz  inflam- 
mables, de  Tacide  acétique  et  de  Tacroléine.  A  Tétat  de  combi- 
naison, la  gh(^érine  s'altère,  au  contraire,  profondément  sous 
rinlUience  de  la  chaleur,  et  donne  naissance  à  de  Tacroléine  eu 
grande  quantité. 

U  est  facile  de  se  rendre  compte  de  la  transformation  de  la  gly- 
cérine en  acroléîne.  En  effet,  on  a 

C«H«0«=CI1*0»H-4U0. 

Glycérine.  Aerolélne. 

La  glycérine  absorbe  rapidement  Toxygène  sous  riniluencc  du 
noir  de  platine  et  se  transforme  en  un  acide  incristallisable  et 
fixe  qui  réduit  promptement  à  chaud  les  azotates  de  mercure  et 
d'argent. 

Une  dissolution  aqueuse  de  glycérine  se  décompose  compléte- 

lucnt  au  roula;  t  de  la  levùre  de  bière,  dansres|)ace  de  quolipios 
mois,  SI  la  température  extérieure  est  comprise  entre  i5  el  Jo  de- 
grés; il  se  produit  dans  cette  circonstance  une  grande  quantité 
d'acide  propionique:  c'est  ce  qu'exprime  Téquation  suivanle  : 

La  glycérine  se  convertit  en  présence  des  hydrates  de  ])otassc 
et  de  soude,  sous  i  nilluence  d'une  douce  chaleur,  en  acétate  et 
formiaie,  avec  dégagement  de  gaz  hydrogène;  c  est  ce  qu'exprime 
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C«H»(y-haKO=ï:C*H*0*,  KO  +  C'HO*,  KO +  4 H. 

La  glycérine  8*échauffe  fortement  avec  t'acide  phosphoriqoe 
anhydre  et  dégage  à  la  distillation  de  Tacroléine  en  abondance  : 
il  en  est  de  même  lorsqu'on  fa  distille  avec  dti  bisuffote  de  pota§.<ie. 

A  froid,  l  acide  sulfiiiiquc  concentré  l'arido  phosphoriquc  Mni- 
pcux,  l'acide  Unlriquc,  etc.,  forment  (IcMombiiunsuns  analojiios 
aux  acides sulfovinique,  phosphoviniquc,  tarlrovi  nique,  susceptibles 
de  former  avec  tes  bases  des  combinaisons  définies  et  crtsolli- 
sables. 

L*acide  azotique  étendu  transforme  rapidement,  à  la  température 

de  rebiilliiion  ,  la  glycérine  en  acide  o\idic|ue.  Si  l'on  fait  inintiCT 
la  glycérine  dans  un  mélange  d'acide  >uifin  i(|ne  et  d'acide  azo- 
tique fumant  qu'on  a  soin  de  refroidir,  la  glycérine  se  dissout  sans 
qu'on  observe  le  moindre  dégagement  de  vapeurs  nitreuses.  L'eau 
précipite  de  ce  mélange  une  huile  jaunâtre,  pesante,  soluble  dans 
l'alcool  et  réther,  possédant  une  saveur  sucrée  et  aromati<ine,  et 
dont  il  sullit  de  placer  une  goiilte  sur  la  langue  pour  en  é{>rou\i^ 
une  forte  migraine  (|ui  dure  pln<içuis  heures.  La  combinaison 
ainsi  tonnée  est  de  la  glycérine  triuilrique. 

Ce  produit  est  très^peu  stable  et  se  décompose  partiellement 
lorsqu'on  le  desséche.  Une  solution  concentrée  de  potasse  le  dé- 
compose en  fournissant  du  salpêtre  et  régénérant  de  la  glycérine. 

Sa  couiposition  est  représentée  par  la  formule 

a  W  0«==C*H*Az»0'», 

(Ai0«)« 

Sa  génération  s'explique  au  moyen  de  l'équation 

eiPO^'-HStAzO^  HO)  =  e  W  0*-|-6UÛ, 

Sou?  l  influence  du  chlore  et  du  brome,  la  glycérine  éprouve 
des  plicnomenes  de  substitution,  i  .i's  (iei  ues  sont  à  peine  connus. 

Le  perchlorure  do  phosphore  attaque  vivement  la  glycérine  et 
donne  naissance  à  des  produits  dont  on  ne  connaît  pas  bien  la 
nature.  Liodure  de  phosphore  attaque  énergiijuement  la  glycérine, 
d'après  les  expériences  de  MM.  Berthelot  et  de  Luca  ;  il  se  forme* 
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iianâ  celte  circoDStance  une  matière  tort  remarquable  qui  n'est 
autre  que  le  propylône  iodé.  Les  proportions  qui  conviennent  le 
mieux  pour  la  formation  de  ce  produit  sont  100  parties  d'iodure 
de  pliosphore  pour  57  de  glycérine. 

Nous  avons  vu  fin'cn  faisant  réiii^ir  Téthcr  niélliv  liudhydriqne 
ou  l'éthor  amv li(»(lliy(Jri(|uo  sur  l'alcuol  |>ol<àssé,  on  obtient  un 
élher  double  qui  correspond  à  l'alcool  dans  lequel  une  molécule 
d'hydrogène  se  trouve  remplacée  par  du  roélhyle  ou  de  Téthyle* 
M.  Berthelot  s^est  assuré  que  la  glycérine  peut  former  des  produits 
analogues;  c*est  ainsi  qu'en  chauffiint  en  vase  clos,  è  100  degrés, 
pendant  plusieurs  jours,  un  mélange  de  glycérine,  d  élher  brom- 
hydrique  et  d'un  excès  de  potasse ,  on  ohliont  un  produit  désigné 
sous  le  nom  de  (liéiJijliue,  dont  la  composition  est  exprimée  pai* 
la  formule 

C'est  une  huile  incolore  et  limpide,  douée  d'une  odeur  éthérée 
légère  avec  une  nuance  poivrée.  Sa  densité  est  de  0,920;  elle  bout 
à  191  degrés.  Ce  produit  ne  diffère,  comme  on  voit,  do  la  gly- 
cérine normale  qu'en  ce  que  a  équivalents  d'hydrogène  s'y  trouvent 
remplacés  par  a  équivalents  d'éthyle, 

La  composition  de  la  glycérine  libre  est  exprimée  par  la  formule 

Nous  allons  examiner  les  composés  résultant  de  l'action  de 
quelques  acides  minéraux  et  organiques  sur  la  glycérine,  et  nous 

ferons  voir  comment  on  peut  non-seuirment  reproduire  artificiel- 
lement les  dilTi K  I  I-  corps  gras  fournis  par  la  nature,  mais,  en 
outre ,  en  obtenir  uu  grand  nombre  d'analogues. 

CHLORHYDRINBS. 

§  1275.  L'acide  chlorhydrique  s'unit  à  la  glycérine  en  deux  pro- 
portions distinctes  et  produit  deux  composés  neutres ,  la  mono- 
chlorhydrine  et  la  dichlorhydrine. 

La  monochlorhydrine  s'obtient  en  saturant  hi  i^lveérine  d  acide 
chlorhydrique  gazeux ,  et  maintenant  la  dissolution  pendant  long- 
temps à  la  température  de  100  degrés.  Au  bout  de  trente-six  à 
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quarante  heures  on  sature  la  diasolution  avec  du  cadrixMMile  de 

soude,  puis  on  l'acte  avec  de  Téther.  L'évaporation  de  ce  dernier 

fournil  une  huile  neutre  d'une  odour  frairho  et  élhérée,  d'une 
veur  sucrée,  puis  piquante,  se  mêlant  a  1  eau  cl  à  l'etticr;  celle 
subâlance  ne  précipite  pas  Tazotate  d'argent  à  la  manière  de  l'é- 
ther  chlorbydrique.  Comme  ce  dernier,  elle  brûle  avec  une  fUmme 
blanche  bordée  de  vert  et  devient  alors  susceptible  de  préciptler 
abondamment  ce  réactif. 

La  densité  de  la  monoclilorh}  ii me  est  égale  à  i,3i  ,  elle  sC 
nuMeavec  son  volume  d'eau.  Hel'roidie  à  moins  35  degrés>  elle  con- 
serve toute  sa  tluidité,  elle  bout  à  227  degrés. 

L'oxyde  de  plomb  ne  la  saponifie  (pi'avec  une  extrême  len- 
teur. 

La  composition  de  la  monochlorhydrine  est  représentée  par  la 

formule 

e  ir  Cl  0*. 

Sa  production  peut  s'expliquer  au  moyen  de  Féquation 

Cf  H»0«  H-  QH    CH'QO»  +  aHO. 

La  dichlorhydrine  s'obtient  en  dissolvant  la  glycérine  dans  1%  â 
i5  fois  son  poids  d'acide  chlorhydrique  fumant,  et  maintenant  oe 
mélange  à  100  degrés  pendant  plusieurs  jours.  On  sature  comme 

précédemment  par  le  carbonate  de  soude,  on  traite  par  Tetlier  et 
l'on  évapore  la  liqueur  éthéréo. 

C'est  une  huile  neutre  d  uiko  odeur  elheree  tre^-prononcée,  elle 
se  dissout  facilement  dans  l'éther  et  beaucoup  plus  difbcilement 
dans  Teau  que  la  monochlorhydrine.  £lle  brûle  avec  une  flamme 
blanche  bordée  de  vert.  Sa  densité  est  de  1,37.  Elle  bout  k 
178  degrés. 

Hilioidie  à  —  35  degrés,  elle  cniiserNe  toute  sa  fluidité. 
La  potasse  et  la  soude  la  sapouKient  aisément  à  Taide  de  la  dia> 
leur;  il  se  produit  des  chlorures,  et  de  la  glycérine  se  refonne. 
La  composition  de  la  dichlorhydrine  est  exprimée  par  la  formule 

eu^cpo*. 

Sa  production  s'explique  au  moyen  de  1  équation 

€•  H»0*  -h      H  =  C*H«a»0*  -h  4  HO. 
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ACIDE  SULFOGLYCÉRIQUE, 

S  1276.  Ce  composé  s'obtient  en  traitant  à  froid,  la  glycérine 

par  le  double  de  son  poids  d  acide  sulfurujuo  concentré;  ces  deux 
corps  se  mêlent  sans  se  colorer,  et  eu  produisaiil  une  élé%ation  do 
température  très-notâble.  Le  mélange  refroidi  étant  étendu  d'eau, 
puis  saturé  par  de  la  chaux  ou  de  la  baryte*  donne  naissance  à 
des  sels  cristallisables;  le  premier  étant  traité  par  de  Facide  oxa- 
lique ou  le  deuxième  par  de  l*acide  sulfurique  donnent  l*acide 
i>uiroglyc('»rique  libre. 

Les  sulfoL^lycérates  se  déciiiujioseiit  rapidement,  sous  rinfluence 
(les  alcalis  hydratés ,  en  i  ëgénérant  de  l'acide  sulfurique  et  de  la 
glycérine.  La  distillation  sèche  les  décompose,  en  donnant  de  Ta- 
eide  sulfureux,  de  Tacide  acrylique,  de  Vacroléine  et  quelques 
autres  produits. 

La  composition  de  l  acide  sulloglycérique  est  exprimée  par  la 
formule 

Celle  des  sulfoglyccrates  est  représentée  par  la  formule 

ACIDE  PHOSPHOGLYCÉRIQUE. 

§  1277.  Ce  composé  s'obtient  en  traitant  la  glycérine  sirupeuse 
par  Vacide  phosphorique  solide.  Le  mélange  s^échauffé  et  donne, 
lorsqu'on  le  netitralise  par  du  carbonate  do  baryte ,  un  sel  parfai- 
tenient  délini  (\\\\  [)Ossède  une  composition  analoî^uo  à  celle  du 
phosphovinale  de  la  même  base.  Il  suffit  de  traiter  la  dissolution 
de  ce  sel  par  de  Tacide  sulfurique,  pour  mettre  en  liberté  Tacide 
phosphoglycérique.  A 1  état  de  pureté,  c*est  un  liquide  incristalli- 
sable  qui ,  amené  dans  le  vide  sec  au  maximum  de  concentration, 
présente  la  consistance  d'un  sirop  très-épais.  Sa  saveur  est  forte- 
ment aride;  il  se  dissout  dans  l'eau  en  pntportion  considérable. 
Une  faible  élévation  de  température  le  décompose  lorsqu'il  est  au 
maximum  de  concentration ,  la  glycérine  et  l'acide  phosphorique 
se  séparent. 

Les  phosphoglycérates  sont  généralement  solubles  dans  Teau 

mais  peu  ou  point  solubles  dans  1  alcool.  Leur  dissolution  se  dé- 
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compose  à  la  tem^rature  de  rébullition ,  surtout  en  présence  d'un 
o\crs  (le  Ikim' ;  il  so  sépare  des  phosphates,  et  l*eau  rotiont  endif- 
solution  de  hi  glycérine,  qu'on  peut  facilement  en  extraire,  en 
évaporant  à  scr  et  reprenant  le  résidu  par  TalcooL 

composition  de  l'acide  phosphoglycérique  est  représentée  par 
la  formule 

C'H'O»,  PhO*HO; 

celle  des  phosphoglycérates  par 

eU'MO",  PhO^MO. 

M.  Gobley  a  signalé  ^existence  de  Tacide  phosphoglycérique  dans 

le  jaune  d'œuf  et  dans  la  matière  cérébrale. 

ACÉTLNES. 

§  4278.  L'acide  acétique  forme  avec  la  glycérine  trois  combi- 
naisons neutres,  que  nous  désignerons  sous  les  noms  de  /no/io- 
acétific  f  (lincctinc  y  triacétine, 

La  monoacétine  s'obtient  en  chauffant  à  loo  degrés  pendant 
plusieurs  jours  un  mélange  de  glycérine  et  d'acide  acétique  cria- 
tallisable. 

C'est  un  liquide  neutre,  d'une  odeur  légèrement  éthérée:  sa 
densité  est  ésalo  à  i  ,90;  elle  est  peu  soluble  dans  l'eau  ;  trauéc 
par  raleool  et  l  acide  chlorhydrique ,  elle  fournit  de  la  glycérine  et 
de  rétber  acétique. 

La  composition  de  la  monoacétine  est  exprimée  par  la  formule 

Sa  formation  s'explique  au  moyen  de  l'équation 

e  H"  0'  4-  C*  H*  0*  =     11*  0'  n-  aHO, 

La  diacétine  s'obtient,  soit  enchaufîant  l'acide  acétique  crislal- 
lisable  avec  un  excès  de  glycérine ,  ^  'aoo  degrés  pendant  quelque^ 
heures,  soit  en  chautïant  a  celle  luèuie  température  un  mélange 
de  glycérine  et  d  acide  acétique  étendu  de  son  poids  d'eau. 

la  diacétine  est  un  liquide  neutre,  d'une  odeur  éthérée  et  d'une 
saveur  piquante;  elle  se  dissout  en  forte  proportion  dans  Téther 
et  la  benzine;  elle  possède  une  densité  de  i,  184  à  la  tcuii)ératui'e 
de  iG  degrés;  elle  botit  à  la  température  de  280  degiés. 
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Refroidie  à  —  40 degrés,  elle  prend  une  consistance  analogue 

à  celle  (le  l'huile  cfolive  mi  moment  de  se  fis^er. 

Traitée  par  l'aride  rhlorhyflri(|ue  et  l'aU  tinl  .  la  riiacétine  iorme, 
même  à  froid ,  de  la  glycérine  et  de  Téther  acétique. 

La  baryte  caustique  décompose  la  diacétîne  en  régénérant  la 
glycérine  avec  formation  â*aeétate  de  baryte. 

Cette  matière  s'acidifie  lentement  au  contact  de  Tatmosphère. 

La  composition  de  la  diacétine  est  exprimée  par  la  formule 

Sa  production  s'explique  au  moyen  de  Téquation 

e  H"  0*  4-  aC*  H»  0»  =:  C*  H»'  0'»  4-  4  UO. 

La  (rimviine  s'obtient  en  chauiiant  la  di  K cliiie  à  'iSo  degrés, 
pendant  plusieurs  heures,  avec  i5  à  20  fois  son  poids  d'acide  acé- 
tique cristalUsable. 

C'est  un  liquide  neutre,  odorant,  d'une  saveur  piquante  et 
amère,  volatil  sans  décomposition,  insoluble  dans  Feau,  fort  ao- 

luble  dans  i  alrool  luèmu  étendu.  * 

La  densilé  de  la  triacétine  est  (^galo  à  i ,  174  à  8  degrés. 
Traitée  à  froid  par  l'alcool  et  Tacide  ciilorhydrique ,  la  triacé- 
tine régénère  de  la  glycérine  avec  formation  d'étber  acétique. 
La  composition  de  la  triacétine  est  représentée  par  la  formule 

Sa  production  s'explique  au  moyen  de  l'équation 

C H-  0*  -H  3C*  H*  0*  =     H'*0"  4-  6H0. 

On  a  signalé  la  présence  de  l'acétine  dans  Thuile  de  foie,  do 
morue  et  dans  l'buile  de  \  EmnuniLs  curopœus. 


BUTYRINES. 

§  1279.  L'acide  butyrique  forme ,  de  même  que  son  liomologue 
l'acide  acétique,  trois  combinaisons  définies  par  sa  réaction  sur 
la  glycérine.  Ces  composés  s'obtiennent  par  des  procédés  analo- 
gues.  Ils  [possèdent  tes  propriétés  suivantes  : 

monobtttjrrine  est  un  liquide  incolore ,  neutre ,  huileux ,  odo« 
II.  61 
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laal,  iVam  suiveur  «iromalique  et  ainere,  s'acidi fiant  iajcii&smmi 
an  contact  de  Tair;  sa  densité  estde  i,o8d  à  17  degrés. 

Befroidie  à  —  40  degrés,  elle  conserve  ia  même  ânklilé  qaà 
la  temi)érature  ordinaire. 

La  baryte  et  la  cbaux  la  décomposent  ra^ndement  en  pr«  sence 
deVean,  en  n''i:ôiKTant  de  la  t^lycérine  et  tonnant  des  butyrai*> 

Traitée  |^r  1  alcool  et  Tacide  1  lilorliydrique,  eile  se  c-hâDge. 
même  à  froid ,  en  ('thc  r  butyrique  et  glycérine. 

La  composition  de  la  monobutyrine  est  exprimée  par  la  for- 
mule 

C"II»0\ 

La  dibutyrine  est  une  huile  neutre ,  odorante ,  qui  se  mêle  tel- 
lement à  Talcool  et  Téther.  Ce  produit  s'acidifie  promptement  à 
raîr,  ainaique  le  précédent,  en  répandant  Todeur  fétide  de  racidiï 
butyriqne. 

La  densUe  (ic  la  dibutyrine  vsl  éi;ale  à  1,082  à  17  degrés. 
Soumise  a  Tact  ion  de  !n  c  lialeur,  elle  se  volatilise  vers  3ao  de- 
grés sans  altération  sensible. 
Refroidie  à  —  40  degrés,  elle  demeure  liquide,  mais  sa  Qiiidité 

diminue. 

Comme  la  monobutyrine ,  elle  est  prunipteriuMit  Ni[>uriÉiiée  par 
la  baryte  et  par  la  chaux  ;  comme  elle,  elle  se  décompose  prompte- 
ment par  un  mélange  d'acide  chlorhydrique  et  d  alcool ,  en  régé» 
nérant  de  la  glycérine  avec  formation  d'éther  butyrique. 

La  composition  de  la  dibutyrine  est  exprimée  par  la  formule 

La  tributyrine  est  un  liquide  neutre ,  huileux,  d'une  odeur  ana- 
logue à  celle  des  c-omposés  précëxlents,  d'un  goût  piquant,  puis 
amer.  Elle  est  fort  soluble  dans  Talcool  et  dans  Téther,  mais  00m* 
plétement  insoluble  dans  Teau. 

La  densité  de  la  tributyrino  est  éj^ale  à  i  ,o56  à  -f-  8  degrés. 
Sous  l'inlluence  de  la  bjir\  to  ot  du  mélani;p  d'dci(l<M  h!orli\ driqne 
et  d'alcool,  la  tributyrino  bo  comporte  à  la  manière  dc:>  composés 
précédents. 

Sa  composition  est  exprimée  par  la  formule 
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VÂLÉIUNËS. 

S  1980.  L'acide  valérique  Tonne ,  par  sa  réaction  sur  la  glycé- 
rine, trois  combin.iisoDs  ijui  conosponHent  aux  prc'cédenles. 

La  mommilcrine  ii^i  un  liquide  inculure ,  neutre,  huileux ,  odo- 
rant, d'une  densité  de  i,ioo,  se  décomposiint,  en  présence  de 
l'acide  chlbrbydriquc  ei  de  ralcool,  en  glycérine  et  éther  valéri- 
que, et  se  changeant  lentement  en  valéramide  par  Taction  de 
Tammoniaquc. 

Sa  cuniposiiion  est  exprimée  par  lu  forniule 

C"H'«0». 

La  dimlérinc  est  un  liquide  incolore,  huileux,  d'une  odeur 
désagréable,  d'une  saveur  amère  et  aromatique ,  d'une  densité  de 
I  ,o59  à  i6  degrés.  Refroidie  à  —  4o  degrés,  elle  se  fige  tout  en 
demeurant  transparente  et  demi-molle. 

Sous  rintlnence  de  l:i  l>nryt(',  du  mélange  d'acide  clilni  liydi  niuc 
et  d  alcool  et  de  1  animouiaque,  la  divalérine  se  comporte  comme 
le  composé  précédent. 

Sa  composition  est  exprimée  par  la  formule 

C"1P0•^ 

La  iripMrineeBXm  liquide  neutre,  huileux,  doué  d'une  odeur 

faible  ot  désagréable.  iiist)luhlo  dans  IVau,  solul»!»'  dans  l'alcool 
et  l  éllicr;  son  contact  avec  les  r  éaclils  luurnUdes  produits  iden- 
tiques à  ceux  que  donnent  les  deux  autres  valérines. 
Sa  composition  est  exprimée  par  la  formule 

M.  Ghevroul  a  extrait  des  huiles  de  dauphin  une  substance  qu*îl 

a  désignée  sous  le  nom  du  phocêninc ,  cl  qui  ^Kirait  identique  aux 
valénnes  ut  tilicielles. 

LÀUROSTËARINË. 

g  l:i8i.  On  rencontre  dans  >  l)aios  do  laurier  une  matière 
grasse  solide,  découverte  par  M.  Marsson,  et  désignée  par  lui 
80US  le  nom  de  Umrostcnrine, 

Ceglycéride  possède,  à  Tétat  de  pureté,  les  propriété»  sui- 
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vantas  :  il  est  solide,  blanc,  brillant,  léger,  criataUteMe  en 
aiguillea  déliées  qui  se  groupent  souvent  en  étoiles  et  présentent 
un  éclat  soyeux.  Peu  solublc  dans  ralcool  froid,  li  se  dissout  avec 
facilité  dans  ce  véhicule  lorsqu'il  est  bouillant  et  se  dépose  presque 
en  entier  par  le  refroidissement.  Il  est  également  soluble  dans 
Téther,  d'où  il  se  sépare  sous  forme  de  crisUux  par  révaporalion 
spontanée. 

U  laurostéarîne  fond  vers  45  degrés.  Sa  composiUon  est  repré- 
sentée par  la  formule 

^H*^  =       H»*  0»  -h  C»H«0«  ^  6H0. 

Uuroiluârine.     Ac.  laurlqoe.  ClyeériM. 

MYRISTINË. 

S  Le  beurre  de  muscades  renferme  divers  glyeérides  dont 
Tun,  solide  et  crisUillisable,  n  rem  le  nom  mrristi/ie.  Onieséjiare 
des  composés  huileux  qui  raccompagnent  en  traitant  la  matière 
grasse  brute  par  l'alcool  ou  l'étber  qui  dissolvent  de  préférence  la 
maUère  huileuse,  et  pressant  le  produit  solide  qui  s'en  sdparo 
entre  des  doubles  de  papier  buvard. 

La  myristine  cristallise  en  aiguilles  douées  d'un  oclai  soyeux. 
Léther  bouillant  la  di.-soui  en  toutes  |)r()portions,  elle  est  moins 
soluble  dans  raleool.  Ellefondà3i  degrés. 

Sa  composition  peut  s'exprimer  à  Taide  de  la  formule 
^C».«H>6Q..  ^  3  )  +  C  ir  0^  -  6 HO. 

PALMITINBS. 

§  1!^.  L'huile  de  palme  est  principalement  formée  par  une 
matière  neutre  fusible  à  5o  degrés,  que  les  alcalis  dédoublent,  sous 
rinfluence  deTeau,  en  acide  pahnitique  et  en  glycérine.  Cette 
substance  est  mêlée  dans  I  huile  de  palme  avec  un  ferment  qui  en 
opère  lentement  la  saponificalion  .i  ia  température  ordinaire. 

M.  Berfhelot  est  parvenu  à  reproduire  artificiellement  la  palmi- 
tine  et  à  démontrer  l'identité  de  ce  produit  avec  la  palmitine  na^ 
tureiie. 

L'acide  palmitique  forme,  à  la  madère  des  acides  précédents. 
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trois  coiobiDaisons  définies,  en  réagissant  sur  la  glycérine.  Ce  sont  : 


Lii  monopalmitino.  0*  -   C"  H"  O» -h  C*  H»  0*  -  iiiO, 

La  dipalmiline.       C*"  1P(F  IPO* -h C^irO*  - 

La  tripalmitine. . .       H" 0'*  =  3G» H" 0*    e H» 0*  -  6H0. 

MÂRGABINES. 

§  ii84.  Ce  composé  se  rencontre  dans  un  grand  nombre  de 
matières  grasses  de  nature  animale  et  d'iiuiles  végétales.  H  est  le 
plus  souvent  accompagné  par  de  l'oléine  ou  de  la  stéarine ,  et  dans 

certains  ciis  par  ces  deux  substances;  au>sà  la  préparation  de  la 
mariinrine  pure  présente- t-elle  des  difOcultés  presque  insurmon- 
tables. 

S'agit-ii  d'extraire  la  margarine  de  l'huile  d*olive,  on  la  refroi- 
dit à  une  température  voisine  de  zéro»  puis  on  soumet  la  matière 

solide  qui  s'est  séparée  à  l'action  de  la  ivresse  dans  des  papiers 

Jil)>()ii)ants  j)Our  m  isoler  la  majeure  partie  do  Toléine.  On  fait 
luîKire  de  nouveau  la  matière  exprimée,  puis  on  la  refroidit  len- 
tement,  afin  do  déterminer  la  séparation  d'une  nouvelle  portion 
de  matière  cristalline  qu'on  soumet  à  réimpression  comme  précé* 
demment.  Après  avoir  répété  suflfisamment  ces  fusions  et  ces  re- 
froidissements successifs ,  on  dissout  le  résidu  jusqu'à  complète 
saturation  dans  un  méîanj^e  hi  inllant  d'alcool  et  il  élher.  On  ob- 
tient finalement  un  produit  fusn)le  à  49  degrés,  (jui  se  tratisloi  iue 
complètement  par  la  saponiûcalion  en  acide  margarique  et  gly- 
cérine. 

On  obtiendrait  la  margarine  d'une  graisse  animale ,  telle  que  la 
graisse  humaine  ou  la  graisse  d'oie,  qui  renferme  les  mêmes  prin- 
cipes que  riiuiie  d'olive  en  employant  une  méthode  entièrement 
analoj;ue. 

Ainsi  préparée,  la  margarine  se  sépare  do  ses  dissolutions  alcoo- 
liques sous  la  forme  d'aiguilles  incolores.  Dans  son  grand  travail 
sur  la  synthèse  des  corps  gras,  M.  Berthelot  l'a  reproduite  artifi- 
ciellement en  faisant  agir  pendant  longtemps,  dans  des  tubes 
scellés  à  la  lampe  ot  à  des  températures  convenablement  élevées, 
des  uielanges  d  acide  nwgarique  et  de  glycérine  ;  il  a  ainsi  obtenu 
deuiL  composés  distincts  qu'il  désigne  sous  les  noms  de  monomar^ 
^ritw  et  de  trimargarine  :  la  première  de  cès  combinaisons  ré- 
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sultant  de  Taction  réoi|)roquo  de  i  molécule  d'acide  margarique 
ot  do  I  molécule  de  glycérine  avec  séparation  de  niolêcuU»s  •!  «vu: 
la  deuxième  résullant  de  l  action  do  3  molécules  d'acide  marga- 
rique  et  de  i  molécule  de  glycérine  avec  séparation  de  6  molé* 
cules  d*eau. 

La  monomargnnne  s'obtient  en  chauflànt ,  {H^ndant  tout  an  jour. 

un  mélanf^e  d'acide  margarique  et  de  glycérine  à  900  degrés,  soit 
en  le  clumfTfint  seulement  à  100  eleîrrés.  nuiL-  m  j»i •;rt>nîreant  le 
cont<u  t  |>tiulant  plusieurs  jours.  Au  iH)ut  de  ce  temps,  on  traite  te 
produit  de  la  réaction  par  la  chaux  et  Téther;  la  chaux  s'empare 
de  Tacide  inaltéré,  tandis  que  l^éther  dissout  la  matière  gnw 
neutre  qui  s'est  formée. 

La  monomarL:arine  est  blanche  ,  entièrement  neutre  aux  rêiaclif> 
colitrés,  \m\  snluble  dan«  lalcoul  IVoid,  duquel  cile  6e  >epare  &<iu? 
la  forme  de  prismes  plats  et  courts,  biréfringents,  souvent  grou- 
pés autour  d'un  centre  commun.  Bile  fond  à  56  degrés  ot  se  aob- 
diAe  À  49- 

L'oxyde  de  plomb  la  décompose  à  Taide  de  la  chaleur,  en  ré^ 

néranl  de  r«'ïcide  luari^ariqne  et  de  la  glycérine. 

Vjh  composition  do  la  mouomargarino  est  représentée  par  k 
formule 

C*o  j|io  Qi  ^     jjai  Qi  ^       o«  -  aUO, 

La  (riiiifiri^drinr  paraît  se  ff)rme!-  en  eliaulTant  à  270  degrés. 
p»'inlant  quelques  heures,  un  rnélanire  de  inonomargariiu*  et  d'à- 
cid(»  marL.iriqne  en  excès.  O  composé  fond  à  (k)  <lei:ré-  et  se  soli- 
difie  à  5'2.  L'oxyde  de  plomb  le  décompose  par  ébullîtiun  avec  de 
reau  en  régénérant  de  l'acide  margariquc  do  la  i^lycérino. 

Sa  composition  est  exprimée  par  la  formule 

(;«  if»  o"   3(c^*  li^*  0*)  -h  e  H"o*  -  6H0* 

STÉARINES. 

S  1285.  ik)  composé  se  rencontre  dans  un  grand  nombre  de  nu* 
tières  grasses  appartenant  soit  au  règne  animal,  soit  au  règne  té> 
gétal  ;  c'est  surtout  au  suif  de  bœuf  ou  de  mouton  qu'on  a  recours 

pour  la  préj-aralion  d(»  cette  substance. 

Limr  préparer  la  >U'iirine,  fin  [Meuil  le>uil  ,  lualiere  .M»liik',  lu- 
sible  à  une  tem[»cralure  peu  élevée ,  dans  letpiel  se  rencontre  en  | 
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oulre  de  la  margarine  et  de  lOléine.  On  le  dissout  d  abord  dans 
réther,  qui  s^empare  de  L  oléioe,  et  le  résidu  solide  de  stéarine  mêlé 
des  deux  autres  substances  est  dissous  à  chaud  dans  TalcooL  L'al- 
cool s'empare  de  l'oléine,  de  la  inarpiarine,  et  aussi  d'un  peu  de 

stéaniii'.  WiV  ces  dissolutions  on  juirilio  la  stéarine^  mais  on  ne 
l'obtient  pas  scparco  de  toute  matiom  étranj^èrc,  car  la  stéarine, 
i  oléine  et  la  margarine  ont  des  propriétés  qui  les  rapprocheul 
tellement,  qu'il  est  impossible  de  les  séparer  d'une  manière  com- 
plète. 

La  stéarine  fond  à  4^  degrés.  Abandonnée  au  refroidissement , 
elle  se  prend  en  une  masse  solide  qui  diffère  du  suit  en  ce  (|u'('llo 
a  une  assez  grande  tendance  à  la  cristallisation  et  en  ce  qu'elle  est 
un  peu  cassante  comme  la  cire.  La  stéarine  est  insoluble  dans 
l'eau ,  soluble  dans  l'alcool  à  chaud ,  mais  non  à  froid.  Le  véritable 
dissolvant  de  cette  substance  est  Téther. 

La  stéarine  cristallise  en  paillcltos  iiacréos  dépourvues  de  sa- 
veur et  (pu  ^0  I  facilement  réduire  en  jjoiivlre.  On  |)eut  la 
distiller  sans  décomposition  dans  le  vide  banmiétrique  ;  à  Tair,  elle 
se  décompose  sans  noircir  en  donnant  de  racroléine  «  des  hydro* 
carbures  et  de  l'acide  stéarique. 

Suivant  M.  Duiiy,  le  point  de  fusion  du  même  échantillon  de 
stéarine  préieaterait  «les  variations  furt  remarquables  qui  con- 
<  liii-<»nt  à  admettre  puur  ce  corps  autant  de  Hiodilir;itiuns  phy- 
siques. Ce  chimiste  a  reconnu  trcis  modificatiouâ  dk>linctes  qui 
fondent  aux  températures  do  0^ ,  66  et  6g  degrés. 

Il  existe,  en  outre,  de  légères  différences  entre  les  densités  de 
ces  trois  modifications. 

M.  Bei  tUclut  a  repioduit  arlificielhMiienL  la  stéarine  i)ar  l'union 
ciirccU' (le  ses  parties  ronslituanles,  cri  i  jUM-juit  dans  des  tubes 
scellés  à  la  lampe  et  en  taisant  iuLervcuir  uuu  température  plus 
ou  moins  élevée.  11  a  ainsi  obtenu  la  monostéarine,  la  distéarine 
(*t  la  tristéarine.  Cette  dernière  est  idenUquo  avec  la  stéarine  na« 
turelle. 

La  mo/iostvarinc  s'obtient  on  rliaullant  à  200  degrés  pendant 
I  n'file-si\  heures ,  en  \ases  cl(i>,  parties  éi^alcs  dt^  i;lycérinc  ut 
c  1  acide  stàu'ique.  Le  résidu,  traité  par  uu  inelaui;e  d  éther  et  de 
<-haux  éteinte,  cède  à  cette  dernière  lacide  stéarique  qui  n'a  pas 
rc^^i,  tandis  que  Téther  dissout  la  matière  grasse  neutre  qui  s'est 
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formée.  H  gqffit  de  eoomeUre  ce  liquide  à  révapmtioii  pcNir  ob- 
tenir la  monostéarine  i  Fêtai  de  pureté. 

Ce  produit  fond  à  61  degrés  et  se  solidifie  à  60  degrés ,  ea  for* 
manl  une  masse  dure  et  cassante  analogue  à  la  cire, 

La  monostéarine  disUlle  i^ans  s'altérer  dans  le  vide  barons 
trique.  Distillée  au  contact  de  l'air,  elle  se  décompose  avec  pro- 
duction d'acide  atéarique  et  d*acroléine«  Chauffée  sur  une  lame 
de  platine,  elle  commence  à  se  volatiliaer,  jaunit,  puis  prend  km 
et  brûle  avec  une  flamme  blanche  très-éclairante ,  en  laissant  un 
chai  hun  qui  bn\lr  aisément  et  sans  résidu. 

L'oxyde  de  plomb  la  saponifie  complètement  en  quelques  heures 
avec  le  concours  de  l'eau,  en  régénérant  l'acide  atéarique  et  la 
glycérine* 

Blaintenue  pendant  quelques  jours  à  100  degrés  dans  un  tube 

clos  avec  de  lacide  chlorhydriquc,  la  nionostcarine  se  dédouble 
en  acide  st^ai  ique  et  en  glycérine. 
La  composition  de  la  monostéarine  est  exprimée  par  la  formule 

c*'   0*   c^''  H^''  0*  -h  e  H''  (y  -  2  iio, 

La  disténrine  s  obtient  : 

En  maintenant  à  too  degrés,  pendant  plusieurs  jours,  on 
mélange  de  parties  égales  de  glycérine  et  d'acide  stéarique; 
^^  En  cbaufbnt  ce  mélange  ft  vjb  degrés  pendant  sept  heures; 

3**.  En  chauffant  à  1C^o  désirés  pendant  trois  heures  i  partie  de 
monostéarine  et  3  parties  d'acide  stéarique; 

4"".  Enfin,  en  chauffant  à  aoo  degrés  |)endant  vingt-quatre  heures 
la  stéarine  naturelle  avec  un  excès  de  glycérine. 

Quelle  que  soit  la  méthode  employée  pour  sa  préparation,  e^cst 
une  matière  neutre ,  blanche ,  cristallisant  sous  le  microscope  en 
liunelles  obliques,  aplaties,  biréfrin^Tntes.  Elle  fond  A  58  deïrré?. 
et  se  solidifie  à  55)  dei^rés  en  une  masse  dure  et  cassante  ,  sem- 
blable à  de  la  cire.  Distillée  au  contact  de  Tair,  elle  se  décotnposr 
en  donnant  de  l'acide  stéarique  et  de  l'acroléine. 

L'oxyde  de  plomb  la  saponiOe  complètement  dans  Fespaoe  de 
quelques  heures  à  la  température  de  too  degrés. 

Sa  composition  est  exprimée  par  la  formule 
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La  nistéarine  B'obtieDi  en  chautlimt  la  monosléariDe  à  270  de- 
grés pendant  troia  heures  avec  i5  ou  ao  fois  son  poids  d'acide 
stëariqne.  Il  y  a  éliininalion  d'eau,  qui  se  condense  à  la  partie  supé- 
rieure du  tube.  On  sépare  ce  composé  de  l'excès  d'acide  slcariquo 
en  trait ;int  le  résidu  par  la  rhaiix  éteinte  et  l  étlier. 

M.  Bertheloi  s'est  assuré  par  des  expériences  muiiipiiéos  de 
ridentité  complète  de  cette  siûistance  avec  la  stéarine  naturelle, 
ta  composition  de  la  tristéarine  est  exprimée  par  la  formule 

Qiu  ii.if  Qi,  ~  3  (C^«     Qi  )  4.  e H» 0*  -  6  HO. 

OLÉINES. 

S  1286.  On  rencontre  dans  les  huiles  grasses ,  à  c6té  de  la  mar^ 
garine»  une  substance  liquide  qui  B*y  trouve  quelquefois  en  quan- 
tité considérable. 

On  a  proposé  diverses  méthodes  pour  l'extraction  de  celle 
substiince,  mais  aucune  d'elles  ne  permet  de  l'obtenir  à  l'état 
de  pureté.  Ce  composé  jouissant,  en  edet,  de  la  propriété  de 
dissoudre  la  margarine,  on  ne  parvient  à  Ten  séparer  qu'incom- 
plètement par  le  froid;  et  comme  bien  que  l'alcool  et  les  liquides 
analogues  dissolvent  l'oléine  en  plus  forte  proportion  que  la  mar- 
garine, ils  dissolvent  néanninin<  une  certaine  proportion  de  cette 
substance,  ou  ue  saurait  parvenir  à  l'iâuier  par  Faction  des  dis- 
solvants. 

L'oléine  se  saponifiant  très-difficilement  à  froid  par  les  lessives 
alcalines  concentrées,  tandis  que  la  margarine  et  la  stéarine  se 
saponifient  facilement  dans  ces  circonstances,  on  peut,  en  agitant 

les  huiles  ou  les  graisses  avec  une  dissoluliuii  concentrée  de  po- 
tasse on  de  soude  caustique,  sé[)arer  l'oléine,  mais  non  cnùere- 
ment  débarrassée  des  principes  qui  l'accompagnent. 

Comme  on  n'a  pu  se  procurer  encore  de  l'oléine  pure,  la  com- 
position de  cette  substance  nous  est  inconnue;  comme  elle  fournit 
néanmoins  par  la  saponification  de  Taclde  oléique  et  de  la  glycé- 
rine, on  est  en  ilroitde  supposer  qu  elle  possède  une  constitution 
analogue  à  celle  des  autres  «^lycérules  et  que,  comme  eux,  elle  doit 
provenir  de  l'action  de  l'acide  oléique  sur  la  glycérine  avec  élimi- 
nation d'un  certain  nombre  d'équivalents  d'eau.  Ce  qu'il  y  a  de 
certain,  c'est  que  tout  récemment  M.  Berthelot,  en  faisant  réagir  * 
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en  vase  clos  on  mélange  d  acide  oléique  et  de  glycérine,  s'est  pn>- 
curé  deux  substances  bien  définies  qu'il  désigne  sous  les  noms  dt 
fmmoiéine  et  tUoiéine,  présentent  la  plus  etacte  ressomblmw^ 
avec  l'oléine  naturelle  et  qui  otTrent  comme  elle  cette  résistaiu^ 
reniai (|uable  à  la  saponilicalion. 
La  composition  de  ces  corps  est  exprimée  par  les  formules 

Monoléinc....  C^H'^O*  C  11 'O» 4- C/iriT- a IIO, 
Dioléine   C  ir*  0'  '  =  a  C^*'  11^^    -h  e  il^    -  i  liO. 

L*oléîne  naturelle  et  les  oléines  artificielles  se  décomposent  é  la 

distillation  sèche,  en  fournissant,  outre  des  produits  gazeux,  des 
hydn»i';u  l)iires  ll4uni('^,  «le  i  iicide  sébacique  et  de  l'arroléine. 

L'acide  sulfurique,  au  maximum  de  concooU'aùaa ,  ia  dédouble 
en  acides  sulfooléique  et  suifoglycérique. 

L*acide  nitreux  la  transforme  en  une  substance  isomère  qu'on 
désigne  sous  le  nom  û*éiai'iline» 

§  1287.  On  rencontre  dans  h  s  luiiles  grasses  siccatives  un  gly- 
céride  liquide  comme  l'uléiiie,  extrait  de  l'huile  d'olive  m  de 
l'huile  d'amandes  douces,  mais  qui  en  diffère  complètement  en  ce 
qu'il  jouit  de  la  propriété  de  se  résinîfier  rapidement  au  contact 
de  Tair,  et  en  ce  qu'il  demeure  liquide  lorsqu'on  lui  ajoute  de 
Tacide  h}  poazotique.  En  outre,  ces  huiles  siccatives  foumisaent 
par  la  saponification  un  acide  entièrement  différent  de  l'acide 
oléique  et  (|ui ,  de  nu  im-  ([nv  le  glycéride,  tend  à  se  résinifier 
avec  ia  plus  grande  lacililé.  lie  là  rap|)licatioii  de  i  huile  de  Un 
et  des  différents  produits  analogues,  soit  dans  la  fabrication  des 
vernis  «  soit  dans  la  peinture  à  l'huile. 

BENZOYCINES. 

§  1288.  M.  fierthelot  s'est  assuré  que  Facide  benzoïque,  par  sa 
réaction  sur  la  glycérine ,  donne  naissance  à  des  résultats  entière- 
ment semblables  aux  précédents.  Il  a  obtenu  de  cette  f.Mon  deux 

produits,  i  un  liquide,  l'autre  solide,  et  dont  lu  composition  est 
exprimée  i»ar  les  formules 

Monobonzoycinc.   CMPO*       CM^O» -hCMfO*- -aHO, 

Tnhenzojcme...    ^/''IrO'^    aC'li'O' 4  eirO»- GllO. 
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g  1289.  Ces  synihèses  de  corps  fçt9B  neiitm,  exécutées  ptr 
M.  Berthelot,  d'une  part,  et  la  séparation  des  corps  ^ras  naturels, 

(l'une  autre  ivart,  on  îicidcs  ^rns  et  glyrérino  iwoc.  lixation  rrun  cer- 
Uiin  iiùinijRî  d'équivalents  d  eau,  éUiblisscnt  un  rap[)nH  iioment 
très-digne  d'intérôt  entre  ces  composés  et  les  étliers,  et  viennent 
vérifier  après  plus  de  quarante  années  Thypothèse  remarquable 
établie  par  H.  CbevreuL  En  eflét,  ces  deux  sortes  de  composés  se 
forment,  [>ar  Tunion  directe  des  acides  et  de  Talcool,  on  des  acides 
et  de  la  glycérine,  avec  sé[)ara!ion  des  éléments  de  re.  m.  Dans  le«5 
deux  cas,  les  corps  produits  sunt  iuHilres,ct  les  pn»pnulcs  de  l'acide 
qu'ils  renferment  sont  entièrement  mascpiées;  en  outre,  ils  repro- 
duisent, par  les  procédés  les  plus  variés,  l'acide  et  l'alcool  ou  la 
glycérine,  en  fixant  les  éléments  de  Teau. 

LWtion  de  Fammoniaque  change  de  même  en  amides  ces  deux 
classes  de  corps. 

De  plus,  des  réactions  directes  et  réciproques  établissent  I  équi- 
valence de  la  iîlycérine  et  de  l'alcool  vis-à-vis  des  acides;  on  peut, 
en  effet,  à  volonté,  soit  décomposer  certains  éthers  par  la  glycé* 
rine  et  produire  un  véritable  corps  gras,  soit  décomposer  un 
corps  gras  neutre  par  l'alcool  et  former  un  éther. 

Néanmoins  .  M  la  glycérine  se  rapproclie  de  l'alcool  par  la  nature 
des  coMibiruDsuns  aux(}ii('lles  les  acides  donnent  naissance  dan>  leur 
(  (»iitact  avec  cette  substance,  la  formule  de  ces  mêmes  composés 
et  de  plus  l'existence  de  plusieurs  combinaisons  neutres  entre  la 
glycérine  et  un  même  acide  établissent  entre  la  glycérine  et  Tal* 
cool  une  différence  entièrement  comparable  à  colle  que  Tacide 
phosj)iiori(jue  c(  l  acide  cilri«iue  présentent  à  l'égard  dc>  acides 
a/.oliijue  et  acétique,  lin  effet,  tandis  que  l'alcool  ne  forme  qu'une 
seule  série  de  combinaisons  neutres  avec  les  acides,  la  glycérine 
produit  trois  sénés  parfaitement  distinctes, 

La  première  de  ces  séries,  qui  comprend  la  monoacétine,  la 
monobtityrine,  la  monostéarine,  etc.,  correspond  aux  éthers  par 
.ses  formules,  et  résulte  comme  eux  de  l'action  récijiroque  de  l'a- 
cide et  de  la  iilvcériîic  avce  élimination  de  •>  éfiuivaleuls  d'eau. 

La  deuxième  série,  qui  comprend  l  i  diat  étino,  la  dibulynne,  etc., 
n'a  point  de  correspondants  parmi  les  éthers. 

Enfin  la  troisième  série ,  qui  résulte  de  Tunion  de  3  équivalents 
d'acide  et  de  i  équivalent  de  glycérine  avec  élimination  de  6  équi- 
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valents  d'eau ,  |)aratt  ideotique  avec  les  corps  gras  naturels  doat 

les  différents  termes  possèdent  la  compositton  et  îes  propriélëe. 

Si  nous  admettons  dnuc  avoc  M.  Wurlz  que  la  iîlycérine  dérive 
de  3  moliH  iile.»*  (i  taudaiKs  U'>qnelîes  lecaibiire  d'hydrogène  (MP 
occupe  la  place  de  3  molécules  d'oxygène,  de  telle  sorte  qu  oa 
ait 

H  0» 


0'  1  H  0' 


H 
li 
H 
U 


Ce  produit  deviendra  dès  lors  un  alcool  tribasique»  ausoeptiUe 
d^écbanger  tout  ou  partie  de  son  hydrogène  pour  des  groupements 
déterminés,  et  par  suite  capable  de  former  avec  un  même  acide 
trois  groupe  d'étber  définis,  résultats  qui  ont  été  réalisés  de  la 
manière  la  plus  heureuse  et  la  }>lus  féeondo  par  M.  Berlhelol,  et 
qu'on  peut  formuler  de  la  manière  suivante,  en  considérant  simple- 
ment ici  comme  cas  particuliers  les  chlorhydrines,  les  acétines  et 
les  stéarines  : 


I**  CHOI  J'E. 

Moaocblorbjfdrine. 

U  0=» 
(C*U^) 

u  0* 

a 

MofioaeétfBt. 

C*U^O'  0' 
H  (C*H*)0» 
H  0" 

MonottéariiM. 

C'MP'O'  0' 

H  0» 


II*  CROTtPC 

blclilortjyiiriiie. 

H  0» 

a 

Cl 

blacéUii*. 

C*  H'  0»  0» 
eH»0»(C«H*)0> 
H  C 

C^^H^O^ieH^jO^ 
H  0» 


Trichlorhjarine. 

a  H* 

Cl 
Cl 

a 

TrlaeéliB*. 

eH*0'(C*H*)0» 

Tr1stt^«rlne. 

C**H^O'(C'U*)0» 


La  glycérine,  alcool  triatomiqoe,  doit  également  donner  trois 
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séries  d'ammoniaqueâ  qui  seraiont  représeuiées  j>ar  les  formuler 


lï        0'  H  0' 

H        AzH  H  AzU 

H  Azli 

H  AzU 

La  réalisation  tlo  cos  proJuits  doit  8*etrectuor  de  la  manière  la 
plus  facile  en  faisant  usage  de  la  méthode  de  M.  Uofmann ,  c'est- 
à-dire  par  raction  réciproque  en  vases  clos  d'une  dissolution  alcoo- 
lique d*ammoniaque  et  des  diverses  chlorhydrines. 

CÉnNE. 

§  1^90.  Tous  les  corps  gras  naturels  ne  sont  pas  formés  par  des 
roniljiiKn>ons  glycériques.  En  ciTet,  on  rencontre  dans  les  cavités 
de  la  ti^tc  d'un  grand  nombre  do  cétacés ,  une  substance  blanche, 
cristalline,  connue  sous  le  nom  blanc  de  haleine  ou  de  sperma- 
ceti,  qui  renferme  une  grande  quantité  d'un  principe  cristaili- 
sable  désigné  sous  le  nom  de  eéttae. 

On  peut  facilement  isoler  ce  dernier  en  traitant  le  blanc  de 
baleine  bnit  \niv  1  ool ,  afin  d'enlever  les  matières  huileuses. 
On  fait  ensuite  cristalliser  le  résidu  dans  Talcool  absolu  et  bouil- 
lant. 11  se  dépose  par  le  refroidissement  de  la  liqueur  en  paillettes 
nacrées,  fusibles  à  49  degrés. 

Lorsqu'on  soumet  la  cétine  à  la  distillation  à  l'abri  du  contact 
de  l'air,  elle  passe  entièrement  inaltérée  à  la  température  de 
36o  degrés.  Au  contact  de  ee  tluuie,  la  (lémiiipnbilioii  ti(*  la  cétine 
est  complète;  il  y  a  forination  d'acide  éthaliquu  et  de  cétène. 

Les  alcalis  dédoublent  la  cétine  en  acide  éthalique  et  enéthal, 
avec  le  concours  de  l'eau.  Nous  avons  mis  à  profil  cette  propriété 
pour  la  préparation  de  ce  produit.  Les  acides  donnent  naissance 
ù  d<*s  ré>ullals  semblables  sous  l'influence  do  la  chaleur. 

L'iicide  ii/.uh  lue  attaque  lentement  la  cétine  à  Taide  de  la  cha- 
leur avec  dégagement  de  vapeurs  nitreuses.  Il  se  produit  dans  cotte 
circonstance  les  mêmes  acides  que  ceux  qu'on  obtient  avec  le  suif,' 
rhuile  d'olive  ot  les  différents  corps  gras. 

it.  6a 
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La  cauposilioD  de  la  céline  o&l  re|>réseQlée  {>ar  la  lorœule 

CMrO*^  C"1P'0SC"1P(). 

FABRICATION  DES  B0UG1£S. 

§  1291.  On  euii)ioio  depuis  un  rorlain  nombre  tl  années  à  la 
fabrication  des  bougies  le  mélange  d  acides  niariiçariiiuc  et  stéa- 
rique ,  qu'on  sépare  par  la  saponification  des  corps  gras  neutres,  à 
la  place  de  la  cire  qui  servait  autrefois  à  cet  usage. 

Pour  opérer  c4)tto  saponification,  on  peut  cmplo}  cr  soit  Tînlcr- 
vention  des  alcalis,  soit  l'intervention  des  acides,  soit  l'actioii  de 
la  chaleur  en  i>résenr(»  de  l'eau. 

Pendant  loniiteiii|>s  le  [)remicr  procédé  a  été  exclusivement  ap- 
pliqué à  l'extraction  du  mélange  d'acides  stéarique  et  margahque. 
A  cet  effet,  en  faisait  bouillir  le  corps  gras  neutre  avec  un  mé^ 
lange  en  proportions  convenables  do  chaux  caustique  et  d*eaa.On 
produisait  do  la  sorte  un  savon  calcaire,  insoluble»  qu'on  débar- 
raissait  des  matières  étranirèrcs  par  des  l;iv«i!?es  multipliés  et  qu  on 
décomposait  ensuUi^  au  moyen  de  l'acide  suUurique  élrudu. 

Aujourd'hui  l'on  peut  extraire  ces  acides  gras  d  une  manière 
beaucoup  plus  économique ,  soit  en  combinant  l'action  des  acides 
et  la  distillation,  soit  en  faisant  usage  de  la  distillation  seule  dans 
un  courant  de  va|)eur  d'eau  surchauffée.  Ces  deux  derniers  cas 
présentent  cet  avantasre  qu'on  peiu  i  iiijiloNcr  les  iiraisses  les  plus 
cummunes,  telles  que  celles  des  abatUiirs,  des  eplucliures  de  suif, 
des  eaux  de  lavages  des  vaisselles  et  des  graisses  extraites  des 
eaux  provenant  du  lavage  des  laines. 

On  introduit  ces  matières  dans  de  grandes  chaudières  chauffées 
à  la  vapeur,  en  y  ajoutant  une  quantité  d'acide  sulfurique  eoncexH 
tré  dont  It»  poids  varie  de  G  à  i5  pour  kk),  suivant  la  nature  des 
corps  gras  dont  on  fait  usage.  La  teaiptratnre  du  mélange  e>l 
portée  à  plus  do  loo  degrés  et  l'opération  prolongée  pendant 
quinze  à  vingt  heures.  Au  bout  do  ce  temps,  la  matière,  en  partie 
saponifiée,  se  sépare  et  vient  former  une  couche  huileuse  à  la  sur» 
foce  dii  liquide.  On  lave  cette  couche,  puis  on  la  soumet  è  la 
distili.Uion  dans  de  vastes  alanibirs,  sous  1  inlliu'nce  d  un  courant 
de  vapeur  d  e-au  qui  traverse  des  tubes  cliaiilVé>  au  rouge  ou  elle 
est  soumise  à  une  température  de  35o  à  4oo  degréit.  Cette  vapeur 
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surchauffée  est  injectée  au  fond  de  Tappareil  dislillatoire,  où  elle 
arrive  par  une  espèce  de  pomme  d'arroeoir  qui  serl  à  la  diviser. 
Les  produits  condensés  se  séparent  ordinairement  de  l'eau  d'une 

ni  in  iiuniédiate ;  qnolqudfuis,  néaiuiioinà,  iU s'y  émulsiomicnt 
peiulaiil  quelques  inslaiits. 

Les  premiers  produits  distillés  sont  ordinairement  colorés  par 
une  sorte  d'écume  qu'entraîne  le  courant  de  vapeur  ;  ceux  qui 
viennent  ensuite  sont  complètement  incolores. 

Dans  la  fabrique  do  M.  Wîlson,  à  I^ndres,  les  corps  gras 
iHMilrcs  sont  soumis  à  la  (li:?hllation  ,  en  présence  d" un  conriiul  de 
vapeur  d'eau  surchaultée,  sans  inter\enliou  d'acide  suHunque. 
On  recueille  alors  dans  les  récipients  un  liquide  aqueux  que  sur- 
nage une  matière  huileuse.  Cette  dernière  se  concrète  par  le 
refroidissement.  Quant  à  la  liqueur  aqueuse,  elle  retient  en  dis- 
solution la  glycérine,  qu'on  peut  en  séparer  par  l'évaporation. 

Quelle  quesoil  la  niéLliodc»  (ju'on  ait  eiiqilMyée,  le  mélange  d*a- 
cides  gras  est  soumis  à  Taction  de  la  presse,  afin  d'en  séparer  la 
majeure  partie  de  l'acide  oléique.  Ce  dernier  est  recueilli  dans  une 
cuve,  où  par  un  abaissement  de  température  on  obtient  des  dé- 
pôts de  matière  solide  cpii  sont  ajoutés  aux  acides  gras  provenant 
d'une  autre  fabrication. 

prission  à  froid  étant  tenninéo ,  on  proceilo  à  une  deuxu'uio 
pression  (jui  se  fait  celte  fois  à  ciiaud  dans  mw  presse  hydrau- 
lique horizontale ,  munie  de  pjaques  en  fer  forgé  qu'on  chauffe  au 
moyen  de  la  vapeur.  Cette  deuxième  pression  détermine  Fécoule- 
ment  d'une  nouvelle  quantité  d'acide  oléique. 

I.es  tourteaux  blancs  cpii  résullent  de  celle  seconde  pression 
sniil  un  iiiéhHi:,'^  d'iicide  sléari(jue  et  d'acide  margarique  :  on  les 
porte  dans  une  cuve  de  bois  blanc  munie  à  son  fond  d'un  ser- 
pentin de  plomb.  On  leur  fait  subir  alors  un  premier  lavage  avec 
de  Teau  aiguisée  d'acide  sulfurique,  puis  un  deuxième  lavage  à 
reau  douce,  à  laquelle  on  ajoute  des  blancs  d'ceufs  battus;  on 
porte  enlin  lentfMiieiit  la  masse  h  la  température  de  réhullitiun. 

L'albumine  eu  se  coagulant  eutrainiî  mécaniquement  toutes  les 
impuretés  quo  lo  corps  gras  pouvait  teuir  en  suspension i  on  ob- 
tient alors  une  matière  incolore  et  limpide,  qui  se  trouve  dans  un 
état  de  pureté  sufilsanl  pour  être  employée  directement  à  la  fabri- 
cation des  bougies. 
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A  cet  cfTet  le  mélange  d'acides  margarique  et  atéarique  est  vmé 
à  Tétât  liquide  dans  des  moules  cylindriques  terminés  à  l'une  de 
leurs  extrémités  par  une  sorte  de  cuvette  et  à  Tautre  par  une 

partie  conique.  L'axe  do  ce  moule  C'st  formé  par  une  mèche  de 
coton  tressée,  fortement  imprégnée  d  une  dissolui k n  il  dcide  bo- 
rique qui,  en  faisant  incimer  la  mèche,  facilite  tout  a  la  fois  la 
combustion  et  réduit  les  cendres  à  un  très-petit  volume  en  les 
vitrifiant. 

Le  moulage  des  acides  gras  présente  d'assez  grandes  difficultés. 
Pour  réussir,  il  faut  faire  fondre  complètement  la  matière  et  laisser 
la  température  s'abal^^e^  graduelieineul  en  remuant  le  corj>s  trras, 
afin  do  troubler  sa  cristallisation.  Quand  il  a  acquis  la  consistance 
d'une  pâte  liquide,  on  le  fait  couler  dans  les  moules  qui  ont  été 
portés  i  une  température  voisine  de  celle  du  point  de  fusion  de 
la  matière  grasse*  Les  acides  gras,  passant  rapidement  de  l'état 
liqnîde  à  Fétat  solide,  ne  cristallisent  point  et  se  moulent  exacte- 
ment sur  la  païui  mtcrne  du  niuuie  en  présentant  une  surface 
parfaitement  lisse. 

Dans  quelques  fabriques ,  on  ajoute  à  la  matière  grasse  ou  3 
pour  100  de  cire  avant  de  la  couler  dans  les  moules,  cette  addition 
ayant  pour  but  d'empêcher  la  cristallisation  et  de  rendre  les  tKNi- 
gies  moins  friables. 

SAVONS. 

^  li^.  Les  savons,  quo  connaissaient  les  anciens  ainsi  que  le 
prouvent  les  écrits  de  Pline,  sont  de  véritables  sels  résultant  de 
la  combinaison  des  acides  gras  avec  les  divera  oxydes  métalliques. 
Les  savons  à  base  de  potasse,  de  soude  et  d'ammoniaque  sont 

seuls  solubles  dans  Teau;  les  autres  sont  insolubles  dans  ce  liquide 
et  peuvent  s'obtenir  par  la  méthode  des  double;^  décomposilioni». 
Les  savons  de  [>otasse  et  de  soude  sont,  on  outre,  solubloô  dans 
ralcool  et  rétber;  les  autres,  sauf  quelques  rares  exceptions,  ne 
s'y  dissolvent  pas.  Les  savons  à  base  de  potasse  et  de  soude  scmt 
les  seuls  dont  on  fasse  usage  dans  les  arts.  Leur  consistance  est 
d*autant  plus  grande  que  le  point  de  fusion  de  la  uuiliere  ^ra^^se 
qui  entre  (ians  leur  conipoMîK m  v>\  plus  élevé;  de  plus,  IVxfHÎ- 
rience  nous  apprend  qu  avec  une  mciuo  matière  grasse,  la  soudo 
forme  des  savons  beaucoup  plus  dura  que  la  potasse. 
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Les  savons  diirs,  ou  à  base  de  soude,  se  préparent  avec  I  huile 
d*olîv6,  le  suif  et  diverses  autres  graisses.  En  France,  on  fait  géné- 
ralement usage  d'hutle  d*oUve;  on  emploie  le  suif,  au  contraire, . 

en  Angleterre ,  auidi  que  dans  lo  nord  de  TEuropc  et  de  rAïué- 
riqne. 

Les  savons  mous  s'obtiennent  au  moyen  des  huiles  do  graines, 
telles  que  celles  de  lin ,  de  cbènevis,  de  colza;  on  en  prépare  éga- 
lement avec  Taxonge.  Ces  savons  présentent  une  couleur  d'un 
vert  noirâtre,  qu'on  leur  donne  soit  an  moyen  du  sulfàte  de  cuivre, 

ou  do  ïa  dissolution  sullui  d  in<ii;j;o,  soit  à  l'aide  d'un  mélange 
de  suliate  de  fer,  de  noix  de  galle  vi  de  campkho;  en  général, 
les  huiles  siccatives  donnent  des  savons  plus  mous  que  les  huiles 
non  siccatives. 

Les  savons  durs  sont  employés  aux  opérations  du  savonnage. 

Les  gavons  verts  et  noirs  sont  principalement  employés  pour  le 
foulage  et  le  dégraissage  des  étoffes  de  laine.  Les  savons  do 
toilette  so  pré(>arent  de  la  même  manière  que  les  savons  blancs, 
seulement  on  évite  remt)loi  d'un  excès  d'alcali;  on  ajoute,  en 
outre,  de  petites  quantités  d'huiles  essentielles  qui  servent  à  les 
aromatiser. 

On  obtient  des  savons  transparents,  incolores  ou  colorés,  en 
dissolvant  du  savon  ordinaire  bien  dessi  t  hé  (iaiis  de  l'alcool.  On 
maintient  le  mélange  à  une  douce  chaleur,  jusqu  à  ce  que  la  masse 
soit  parfaitement  limpide  ;  on  arrête  alors  le  feu  ;  on  laisse  dépo* 
ser,  puis,  au  bout  de  quelques  heures,  on  coule  la  masse  liquide 
dans  des  mises  en  fer-blanc.  Ce  savon  n'acquiert  pas  immédiate- 
ment une  transparence  parfaite;  celle-ci  n atteint  son  maximum 
que  lorsque  lo  produit  est  parfaitemtnl  sec. 

Le  savon  le  plus  estimé  dans  les  arts  est  le  savon  de  iMarseiile. 
On  le  prépare  avec  des  huiles  d'olive  auxquelles  on  ajoute  quel- 
ques centièmes  d'huile  d*œillette  et  des  soudes  caustiques.  Les 
huiles  qui  conviennent  le  mieux  pour  la  fabrication  de  ce  savon, 
sont  celles  qui  possèdent  le  moins  de  couleur  et  contiennent  le 
|)his  de  margarine.  Les  huiles  fraîches  foiumssent  également  do 
meilleurs  résult<itâ  que  les  huiles  anciennes. 

On  emploie  deux  qualités  de  soude ,  Tune  caustique  marquant 
de  33  à  36  degrés  à  ralcalimètre  de  Decroizilles,  Vautre,  dite 
Moudesaiée,  est  mélangée  d'une  forte  proportion  de  sel  marin. 

6a. 
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Pour  préparer  ie  savon,  on  inlruduit  dans  de  grandes  i  haudières, 
que  Ton  remplit  au  quarl  environ,  drs;  tpssives  faibles  que  Ton  porte 
à  l'ébuliilion  et  dans  lesquelles  on  fait  arriver  graduellement  la 
matière  grasse,  en  ayant  soin  d'agiter  continuellement  le  mélange. 

On  ajoute  ensuite  succes8i\ement  delà  lessive  faible  et  de  l'huile 
jusfju'à  ce  que  la  chaudière  soit  sutli^  iitimenl  rhargée.  On  obtient 
de  la  sorte  une  émulsion  renfermant  un  excès  de  matière  grasse 
dans  une  liqueur  ne  renfermant  que  très-peu  d'alcali  libre , 
lange  qu'on  ne  peut  maintenir  uniforme  que  par  un  braooage 
continuel.  On  y  introduit  ensuite  une  lessive  plus  concentrée,  | 
dunt  l  ohjet  est  de  convertir  le  savon  avec  excès  de  matière  errasse 
en  un  >.i\(>n  avec  excès  trah-ali  ijui  est  iMMucoiip  plus  î*olublc.  ' 
Cette  opération,  qu  un  désigne  sous  ie  nom  d  c/nj/dinge ,  exige  en 
moyenne  vingt-qua  tre  heures  pour  s*accompli  r  d'une  manière  rom*  | 
plète.  On  procède  alors  à  l'opération  du  relargage  dont  le  but  est  de 
rendre  ie  savon  plus  alcalin  et  de  le  séparer  des  lessives.  A  «et 
elïet,  on  njoute  des  soudes  salées  en  ai:itant  conliîHi<*llemenl.  La 
pAte  hniiKif^ène  et  vis<]uei!se  s<^  trnnsfnnni'  bientùt  tMi  i:rumcauv 
qui  viennent  se  rasseinbler  à  la  surlace.  Après  avoir  fait  écouler 
la  lessive ,  on  travaille  la  pùte  avec  des  pelles  pour  la  rendre  bo» 
mogène;  on  la  coule  dans  des  mises;  puis,  après  complet  refroi* 
dissement,  on  la  débite  en  morceaux. 

On  connait  deux  sortes  de  savons,  le  savon  blanc  et  le  savon 
uiaibié.  Pour  obt4»nir  le  premier,  on  délaye  la  pâte  à  une  temj»e- 
rature  peu  élevée  dans  des  lessives  faibles  et  on  rabandonne  an 
repos;  les  savons  d'alumine  et  de  fer  se  déposent  au  fond;  on  en- 
lève alors  le  savon  blanc  qui  surnage  et  on  le  porte  dans  des 
mises.  Pour  obtenir  le  savon  marbré,  on  ajoutai  moins  de  lessive: 
les  >a\Miis  li  alumine  et  de  fer  qui  présentent  une  colorai  ion  d'un 
bleu  verdàtre,  ne  se  déposent  plus  alors  complètement  et  se 
séparent  en  petites  veines  qui  se  disséminent  dans  toute  la  masse, 
simulant  ainsi  les  veines  du  marbre  ordinaire.  Les  savons  marbrés 
renferment  de  3o  à  35  pour  loo  d*eau  en  maximum,  tandis  que 
les  savons  blancs  en  renferment  de  \o  à  Go  pour  im». 

On  cniinuciitl  (ir>  Lus  lt)Ul  l'avantaire  (jua  le  ci»n><imnialf*tîr 
d acheter  des  sa\ons  marbrés,  puis(|u  à  |H>ids  égal  ils  renferment 
plus  do  matière  utile. 

Ia>s  acides  minéraux,  mémo  élendus  d*eau ,  dérompoeent  ks 


Digitized  by  Google 


SAVONS.  739 

savons,  s'emparent  dn  lenr  base  et  mettent  en  liberté  les  acides 

gras  qui  viennent  na£;er  à  la  sui  t.nc  de  la  li(iueiir. 

On  met  celte  action  à  jH-ulil  pour  déierminei  1;«  quantité  de  ma- 
tière grasse  contenue  dans  un  savon.  A  cet  etîct .  on  pèse  exacte- 
ment 10  grammes  de  matière  sèche  que  l*on  traite  par  un  excès 
d'acide  chlorhydrique  bouillant,  en  ayant  soin  d*ajouter  un  poids 
déterminé  de  cire;  la  matière  grasse  vient  alors  se  rassembler  â  la 
siuiiH  e  du  iitjuide  sous  la  iormc  d  une  couche  huileuse  qui  se  con- 
crète parle  rerroidi.>seiiienl  ;  on  la  lave  ,  on  la  dessiclH*,  puis  on 
la  pèse.  En  retranchant  du  poids  obtenu  le  poids  de  ia  cire  ajou- 
tée, on  obtient  celui  de  la  matière  grasse  qui  entre  dans  la  com- 
position du  savoD. 

Pour  déterminer  la  quantité  d'eau  contenue  dans  un  savon ,  on 
le  divise  en  raclures  très-niiiiccs  doid  on  pèse  5  grammes,  que 
l'on  soumet  (iaa<  un  murant  d'nir  à  rarlioii  d'une  température  de 
100  deirrés,  jugcjuà  c«  que  la  matière  n  éprouve  plus  de  perte  de 
poids;  on  détermine  alors  le  poids  de  la  substance  sèche*  La  dif- 
férence entre  la  première  et  la  dernière  peséo  fait  connaître  la 
quantité  dVau  qui  s'est  déi^agée  |)ar  Tévaporation. 

Qiiiuil  i\  \,\  proportion  tl  alcali  conlcnut'  dau>  nu  savon,  on  peut 
lacilcment  la  déterminer  à  l'aide  d'un  essai  alcaUmélriquc. 
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SOIXANTIÈME  LEÇON. 

Principes  immédiats  azotes  du  Mog,  de  Vmai ,  do  lail^  datgralDM,  de. 

—  Fibrine,  albumine,  Tilelline*  oiiAine»  glutine,  lëgniniiie ,  nma»- 
dine.  ss  Produite  extreito  des  tlitiMy  des  cartilegee,  det  oe,  etc.  — 
Cbondrloe ,  gélatine*  —  DériTés  de  la  gélatine  et  dea  coinpoaée  pfo- 
tciques.  —  Glycoeolle,  lencine.  =  Principes  immédiats  de  la  bile.  — 
Acide  taurocboliqne.  —  Adde  cbollqae.  —  Acide  byocbolique. 
Acide  cbolaliqne.  —  Acide  chololdique.  —  Tanrine.  —  Choleitérine. 
Acide  lilbofellique.  =  Principea  immédiafa  de  INirine.  —  Urée.  — 
Généralités  aur  lea  urées.  —  Acide  hippurique.  —  Acide  urique.  — 
Allantofne.  —  Dérivés  de  Tacide  urique.  —  Alloxane.  —  Alloxantine. 

—  Acide  thionurique.  —  Miirexarie.  —  Miirexide.  =  Principe*?  imiiu^ 
dials  de  la  chair  des  auiraaux.— Crealiae. — Créatinine.  —  Sarco&inc. 

—  Acide  iuottii|uc. 


MATIERES  ANIMALES. 

§  1293.  Je  terminerai  ces  leçons  en  vous  exposant  d*une  ma- 
nière sommaire  rhisioiro  des  principaux  produits  azotés  de  l'éco- 
nomie des  animaux  et  des  végétaux ,  soit  qu'ils  jouent  un  rôle  plus 
on  moins  important  dans  l'accomplissement  des  phénomènes  de 
la  vie ,  soU  qu'élaborés  sous  Tlnfluenoe  de  la  force  vitale ,  ils  soient 
rejetés  au  dehors  comme  produits  d'excrétion. 

.Iiis(ïu  a  présent,  il  ne  nous  a  été  permis  do  ropKHltiire  arlîfi- 
ciellement  que  ces  derniers;  quant  aux  substances  organisées  pro- 
prement dites,  il  ne  nous  a  été  possible  d'en  refaire  aucune,  ré- 
sultat qui  se  comprend  aisément,  si  Ton  songe  à  Ténorme  diflérence 
qui  existe  entre  nos  procédés  de  laboratoires  et  ceux  que  la  natnre 
met  en  œuvre.  En  efltet ,  les  modifications  (jue  les  matières  éprou- 
\ent  dans  l'économie  vivante  ont  lieu  dans  des  appareils  s|téciaux, 
qu'on  ne  saurait  séparer  de  1  être  organisé  pour  étudier  les  réiictions 
(|ui  s  y  s'accompl^ssent,  sans  changer  complètement  les  conditions 
où  elles  se  produisent  dans  létro  vivant.  Enfin ,  tandis  que  les 
réactions  de  nos  laboratoires  s'accomplissent  dans  des  vasea  inat- 
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laquable?  qui  nMnten  iennent  pas  dans  le  phénomène;  (lar^^  U  s 
êtres  organisés  les  réactions  s'encctuent  dans  des  appareils  dont 
la  matière  influe  le  plus  souvent  dans  la  production  de  ces  phé* 
nomèneSf  et  vient  ainsi  leur  donner  un  caractère  tout  spécial. 

Nous  allons  passer  Successivement  en  revue  les  substances  les 
phi<  iiiijK)!  tantes  et  les  mieux  ronnuos  du  rè<;no  anuiial,  en  nous 
contentant  de  décrire  leurs  pn)()rietes  les  mieux  définies. 

Ces  substances,  qui  appartiennent  à  Torganisation,  qui  sont  as- 
similables, et  par  conséquent  nutritives,  sont  neutres  et  incris- 
tallisabies.  Extraites  des  plantes  ou  des  animaux,  elles  présentent 
une  identité  parfaite. 

Ces  matières  sont  peu  nombreuses  et  présentent  plus  d'intérêt 
au  point  de  vue  physioioguiue  qu'au  point  de  vue  chimique. 

Le  poids  de  leur  molécule  est  très-élevé;  par  suite,  elles  sont 
très^allérables  et  susceptibles  d'éprouver  des  modifications  sans 
nombre. 

Chauffées  fortement  au  contact  de  l'air,  elles  s'enflamment  et 
réf  uii  ient  une  odeur  fort  désijgréablc.  A  la  distillation,  elles  luur- 
nissenl  dos  huiles  douées  de  propriétés  basiques,  du  carbonate 
d'ammoniaque  en  abondance ,  et  laissent  pour  résidu  un  charbon 
caverneux  et  brillant. 

Exposées  à  Taction  simultanée  de  l*air  et  de  Teau ,  ces  matières 
s'allèrent  profondément  et  se  réduisent  en  des  composés  plus  sim- 
ples; il  se  développe,  en  outre,  une  odeur  infecte  :  do  là  le  nom 
de  fenncntation  putride  donné  à  cette  décomposition. 

Les  acides  et  les  alcalis  réagissent  sur  ces  dififérents  composés  et 
les  transforment  en  des  produits  identiques,  quelle  que  soit  celle 
de  ces  matières  sur  laquelle  on  opère. 

L'acide  chlorhydrique  concentré  les  dissout  à  l'aide  d'une  douce 
itliaieur,  en  prenant  une  coloration  bleue-violacée  tout  àfaitcaruc- 
téri>(i<[ue. 

M.  Mulder ,  en  se  fondant  sur  l'action  que  la  potasse  et  la  soude 
en  dissolution  exercent  sur  elles,  a  été  conduit  à  les  considérer 
comme  formées  d'un  radical  commun ,  qui ,  associé  à  des  sels  et  à 

des  proportions  variables  de  soufre  et  de  phosphore,  constituerait 
Valhuminr  ^  la  phrinr,  la  emt  ùét'.  Tous  les  chiuiislCS  sont  luiu 

d'être  d'accord  sur  cette  manière  de  voir. 
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§  li2U4.  Le  Uuide  le  plus  iniporUint  de  l'écoaooiie,  le  sang,  se  sé- 
()arp,  lorsqu'on  l'abandonne  à  lui-même»  on  deux  partie»  distincles: 
1  une  liquide,  et  d  un  jaune  p&le,  à  laquelle  on  donne  le  nom  de 

sérum;  l'autre,  molle  et  de  couleur  rouge,  qu'on  déaigne  sons  le 
nom  de  raiZ/of.  Co  <1(  i  lin  i  ionienne  uno  snl)>lan('e  globuleuse, 
ainsi  qu  un  |n  inripe  alîectant  la  forme  de  libres  delieeîi  auquel  on 
donne  le  nom  de  fibrine;  le  premier  tient  en  disëoiutiuQ  un  pro- 
duit désigné  sous  le  nom  d'albumine.  Cette  albumine  se  rencontre 
dans  Fœuf  do  tous  les  animaux  accompagnée  d'une  variété  parti- 
ouHèr(*,  ta  vitelùne.  Cette  albumine  existe  également  dans  les 
graines  de  toutos  les  plantes,  ou  Taceompagne  souvent  un  prcMiuit 
analogue,  sinon  identique,  à  la  librine  du  sang.  Enfin  dans  le  lait 
on  trouve  un  troisième  (principe  doué  d'une  composition  idenlique, 
auquel  on  donne  le  nom  de  caséine. 
Nous  allons  examiner  successivement  ces  différents  produit». 

FIBBINE. 

§  1205.  C'est  Tun  des  principes  les  plus  importants  du  sang  : 
c'est  lui  qui  détermine  sa  coagulation. 

A  l'état  de  pureté,  la  fibrine  est  d'un  blanc  légèrement  grisâtre, 
lorsqu'elle  est  humide;  à  l'état  sec«  elle  est  jaunâtre,  cornée,  dure. 

diaphane,  Uwiioi  j.iuik  du  grisùtie,  et  se  réduit  iacilcment  en 
poudre  par  la  tnturatiun. 

Cbaullée  à  1  air,  elle  s'enUamme.  Distillée  en  vases  clos,  elle  se 
détruit  complètement* 

La  fibrine  est  insoluble  dans  l'eau  froide  ou  chaude.  Mise  en 
contact  avec  de  l'eau  froide,  elle  se  gonfle  et  reprend  son  élns- 
tinlé  première.  Par  une  éhulliticii  proloiiizée  avec  de  Teau  ,  la 
librine  se  (]i»uul  partiellement;  l  eau  entraînée  à  l'état  de  vapeur 
retioiii  de  1  ammoniaque. 

La  librine  décompose  rapidement  l'eau  oxygénée;  la  caséine  ei 
lalbumine  ne  produisent  (las  cet  effet. 

L'acide  sulfurique  étendu ,  mis  en  contact  avec  la  fibrine  fraîche, 
sy  unit;  il  I.j  dissout  à  1  aide  de  iebullition;  la  li(iu{»iir  e\ apurée 
laisse  im  produit  gummeu.\  renfermant  une  forte  proportion  d  azote. 


Digitized  by  Google 


FIBRINE.  743 

L'acide  azotique  è  froid  s^unit  pareillement  à  la  fibrine.  Si  Ton 
fait  intervenir  la  chaleur,  la  fibrine  est  décomposée.  Le  produit 
principal  de  cette  réaction  est  une  matière  jaune,  désignée  sous  le 

nom  d'nride  tdnthopmtcirfuc,  qu'un  pourrint  cncoïc  produire  en 
suunietUml  au  mémo  Irailoment  la  c<*»éino  ou  l  albunùne. 

L'acido  acétiquo  concentré,  mis  en  contact  avec  la  fibrine,  la 
gonfle  et  la  convertit  en  une  gelée  qui  se  dissout  assez  bien  dans 
Veau  chaude. 

L'acido  cWorhydrique  concentré  gonfle  également  la  fibrine  à 

froid,  puis  la  dissout  on  i)rrn;mt  une  couleur  d'un  bleu  violet  foncé. 

L'e^u  con tenant  —m  d'acide  chlorliydi  icpie  gonfle  encore  la 
fibrine  et  la  transforme  en  une  sorte  de  gelée  qui  présente  un 
volume  beaucoup  plus  considérable  que  celui  de  la  fibrine  em- 
ployée. 

L'eau  acidulée  par  de  Vacide  bromliydriquo  produit  le  mémo 
effet. 

L'oiiu  contenant  une  petite  quantité  d'ac  ide  acétique  donne  un 
résultat  semblable,  seulement  l'action  est  beaucoup  [«lus  lente. 

Si  Ton  ajoute  à  ces  mélanges  une  petite  quantité  de  gasterase, 
substance  azotée  qu'on  rencontre  dans  le  suc  gastrique  et  qui  se 
comporte  à  la  manière  des  ferments,  la  fibrine  disparaît  prompte- 
nioiil.  C.flte  oxperieiuiî  permet  dr  >o  icndie  conqile  do  la  disso* 
lulicn  (les  matières  fibrincuses  dans  l  acte  de  la  digestion. 

La  fibrine  se  dissout  dans  une  dissolution  étendue  de  potasse 
caustique;  Tacido  acétique,  ajouté  en  léger  excès,  précipita  la 
Gbrine  douée  de  sa  composition  primitive. 

A  une  tcmpéndure  de  36  à  4^  désirés,  3oo  parties  de  tibrino 
Il  aiciie  se  dis&oivent  facilement  dans  une  liqueur  couàpusec  de 

Nitrate  de  potasse   5o 

Soude  caustique   3 

£au   3oo 

On  obtient  de  la  sorte  un  liquide  coagulable  par  la  chaleur  et 
rcproduisiuit  \v>  principales  pinprictcs  de  l';dl)uinine. 

I^  tannin  s  unit  à  la  fibrine  en  tonnant  une  masse  impiitresrible 
qui  devient  trés-dure  par  la  dessiccation.  La  solution  de  la  fibrine 
dans  la  potasse  est  précipitée  par  le  sublimé  corrosif,  le  sulfate  de 
cuivre  et  l'acétate  de  plomb. 
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744  ALBUMINE. 

La  formule  qui  repréâcuM^  le  mieux  la  compo^tion  do  la  iibrine 
est  la  suivante  : 

C*»U'*Az'0'*. 

Poiii  préi)arer  celte  matière,  il  suffit  d'agiter  du  sang  avec  nn 
petit  balai  au  momeotoù  il  vient  d'être  tiré  de  la  veine  d'un  ani- 
mal ;  la  fibrine  s'y  attache  bientôt  sous  la  forme  do  longs  filaments. 
qu*on  lave  ensuite  à  plusieurs  reprises  avec  de  l'eau  distillée ,  afin 
d'enlever  complètement  la  matière  colorante.  Par  des  traitements 
réitérés  à  Faide  do  l'alcuol  et  de  l'éther,  on  parvient  à  la  débar- 
rasser couiplelemeut  de  la  matière  grasse  qui  raccompagne. 

La  fibrine  se  trouve  non-seulement  dans  le  sang,  mais  encore 
dans  la  chair  des  animaux.  On  la  trouve  également  dans  les  graines 
des  céréales  et  dans  les  sucs  retirés  de  certaines  plantes. 

A  côté  de  la  fibrine  on  rencontre  dans  le  caillot  une  matière 
globuleuse  désignée  suus  le  uoui  de  ^lobuiincy  qu'on  isole  au  nun  en 
d'une  dissolution  de  sulfate  de  soude  qui  ne  la  dissout  pas,  et  dans 
laquelle  elle  se  conserve  intacte. 

ALBUMLNK. 

§  1296.  Cette  matière  existe  sous  deux  formes  distinctes  :  fi- 

,  quide,  telle  qu'on  la  rencontre  dans  les  fluides  de  Téconomie  ani- 
male; si'ImIi      insoluble,  comme  dans  le  blanc  d'anif  cuit. 

L'albumine  se  trouve  à  Tétat  de  dissolution  dans  le  sang,  peut- 
être  combinée  avec  la  soude;  néanmoins,  en  ajoutant  de  l'acide 
acétique  au  sérum  pour  saturer  Talcali,  il  ne  se  précipite  pasd*al- 
bumine. 

L'albumine  existe  encore  dans  le  blanc  d'œuf ,  mais  elle  |)araU 
différente  de  relie  qui  est  eunlenue  dans  le  soniin  ;  el ,  en  effet, 
tandis  (iue  celle  dernière  n'est  coagulée  m  par  1  eliier  ni  par  l'es- 
sence de  térébentliine ,  la  première  l'est  complètement. 

On  la  rencontre  également  dans  le  chyle,  dans  la  lymphe,  dans 
la  liqueur  amniotique ,  etc.,  et  généralement  dans  les  différents 
liquides  de  réeonomie. 

flvapnKM  -  dans  le  vide,  les  dissolutions  d  albuinmo  aband(Hment 
cette  subsUuice  sous  la  forme  d  une  masse  transparente,  amorphe, 
fendillée,  légèrement  jaunâtre  et  dépourvue  de  saveur. 

L'albumine  liquide  commence  à  se  coaguler  vers  t5  degrés,  â 
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75  dcgrés>la  coagulaliou  est  complète;  si  la  dissolution  est  très- 
étendue ,  elle  ne  se  prend  pas  en  une  masse  cohérente  :  il  se  sé- 
pare  seulement  des  flocons  qui  viennent  se  rassembler  à  la  surface 
sous  forme  d'écume.  Cette  propriété  rend  suflBsamment  compte 

du  rôle  que  joue  ralbuuiiiic  dans  la  clarification  des  liquides  de 
nature  or«;jini(iiio. 

L'alcool  coagule  l  albumine  à  la  manière  de  la  chaleur. 

Ualbumine  coagulée,  chauffée  au  milieu  de  l*eau  à  i5o  degrés 
environ,  dans  des  tubes  fermés  «  se  dissout  complètement  en 
formant  un  liquide  qui  ne  possède  plus  la  propriété  de  se  coa- 
guler. 

Soumis  à  la  (ii^ullaiinn  ?;èche,  l'albumine  donné  de  Tpau,  du 
carbonate,  du  sulfliytlratc  et  du  cyanhydrate  d'ammoniaque,  une 
huile  d'une  odeur  infecte  qui  renferme  des  bases  ammoniacales; 
on  obtient,  en  outre,  un  abondant  dépôt  d'un  charbon  caverneux 
et  brillant  pour  résidu. 

Abandonnée  &  elle-même ,  l'albumine  $0  décompose  s|)ontané- 
ment  en  donnant  des  produits  nombreux;  il  se  manifeste,  en 
outre,  cette  odeur  repoussante  qu  on  observe  dans  la  fermenta- 
tion des  substances  animales* 

Quelques  acides  forment  avec  l'albumine  des  combinaisons  entiè- 
rement insolubles.  Exemples  :  acides  métaphospborique,  azotique,  ^ 
snlfurique. 

L'aride  chlui  iiwh  h|uc  concentré  dissotit  1  ulluiinine  en  dévelop- 
pant cette  couleur  bleue-violet  le  si  cara(  tén>ltquo. 

Une  solution  concentrée  de  potasse  ou  de  soude  lorme  avec  Tal- 
bumine  une  combinaison  qui  présente  l'aspect  d^une  gelée,  et  se 
dissout  complètement  dans  l'eau  pure.  Chauffée  avec  une  dissolu- 
tion de  ces  alcalis,  il  se  dégage  de  l'ammoniaque ,  et  il  se  produit 
des  composés  acides  qui  restent  unis  à  la  matière  alealin<». 

Par  i  addition  d'une  petite  quantité  do  substances  aicaimes, 
l'albumine  acquiert  les  caractères  do  la  caséine. 

La  baryte,  la  strontiane  et  la  chaux  forment  avec  cette  matière 
des  composés  insolubles  qui,  par  la  dessiccation,  acquièrent  une 
dureté  comparable  à  celle  de  la  pierre. 

Lursqu  on  fait  agir  !a  pile  sur  le  blanc  d'œuf  qui  contient  une 
qnantilé  notable  de  sel  marin  ,  ce  dornior  se  décompose,  il  eu  ré- 
sulte deTacide  chlorhydnquc  qui  se  réunit  au  pôle  positif,  et  de 
II.  63 
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la  soude  qui  ronnc  au  pôle  négatif,  avec  l  albummc ,  uuu  coi&bH 
naiâOD  géialineusc  nnalogue  au  iniiciig. 

Lorsqu'on  mêle  i'albumine  avec  certains  sels  métalliques  et 
qu'on  ajoute  ensuite  une  quantité  de  fiotasse  supérieure  à  cdie 

qui  serait  nck^ssaire  pour  décomposer  le  sol,  l'oxyde  forme  une 
combinaison  soluble  avec  ralbuaiine.  Exemple  :  seU  tic  fer  ou  de 
cuivre  avec  albumine  et  polas«io. 

L'albumine  forme  avec  le  bichlorure  de  mercure  une  combinai- 
son  complètement  insoluble.  Aussi  Falbumine  est-elle  le  meilleor 
antidote  dans  les  cas  d'empoisonnement  (>ar  le  sublimé  corrosif. 

Le  prussiate  jaune  de  potasse  précipita  immédiatement  en  blanc 
la  solution  dv  ralijumme  dans  des  liqueurs  acides;  >i  la  liqueur  e^l 
alcaline,  le  précipité  n'apparait qu'après  la  neutralisation. 

L'infusion  do  noix  de  galle  précipite  abondaomient  l'aibuoiiiie 
de  SB  dissolution  aqueuse. 

L'albumine  évaporée  dans  le  vide  et  amenée  à  l'état  sec  peut 
être  maintenue  quelque  temps  à  loo  degrés  et  se  dissoudre  ensuite 
complètement  diin-  loau. 

Lorsque  ralburnine  alcaline  est  al^andoimée  à  ollc-uiemc,  elle  ?e 
décomjmse,  répand  une  odeur  fétide,  et  l'on  voit  se  dévelopf>er  au 
milieu  de  la  masse  une  multitude  d'animalcules.  Si  l'on  acidulé 
légèrement  la  liqueur ,  on  y  voit  apparattre  des  corpuscules  arron- 
dis qui  constituent  les  premiers  rudiments  d'un  végétal  connu 

sous  le  nom  de  Penii  illimn  glaucum, 

L  albumine  coagulée  et  l'albumine  soluble  iiossèdent  exactement 
la  même  composition;  c'est  probablement  une  moditicalion  îsomé- 
rique.  Ëlle  possède  en  outre  sensiblement  la  même  composition 
que  la  fibrine,  et  peut,  comme  elle,  être  représentée  par  ia 
formule 

C*'H"Az«Or 

L'albumine  se  i^ncontre  non-seulement  dans  les  animaux,  mais 
encore  dans  les  plantes.  8a  composition  et  ses  propriétés  sont 
identiques  à  celles  de  l'albumine  animale. 

On  peut  se  [)rocurer  de  l'albumine  pure  en  triturant  le  Manc 

d*œuf  dans  un  niortior  a\ec  de  l'eau  et  tiltrani  la  dis^olulioii  ;  on 
sépare  ainsi  l'albumine  des  menibranes  qui  raccompagnent;  la  li- 
t|ueur  tiltrée  est  précipitée  par  l'aicool;  on  fait  digérer  ensuite  le 
dépôt  dans  Téther,  qui  enlève  la  matière  grasse. 
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VITELLINE. 

^  1â97.  C'est  la  matière  azotée  contenue  dans  le  jaune  dœuf. 
On  Ton  extrait  facilement  en  traitant  le  jaune  d'œuf  cuit  débar* 
rasséde  ses  membranes  et  grossièrement  pulvérisé  par  l'éther,  qui 

le  dépouille  de  sii  matière  gnisse.  Après  épuisement  complel ,  il 
reste  imr  ^^lh^UlIu•c*  d'un  beau  blanc  laeile  à  ivduiie  en  poudre. 
Pour  l'obtenir  à  l'état  soluble,  il  suflit  de  délayer  dans  beaucoup 
d'eau  du  jaune  d'œuf  frais  et  d'attendre  que  la  liqueur  se  soit 
éclaircie.  La  liqueur  surnageante  se  coagule  entre  70  et  yS  degrés, 
à  la  manière  de  Talbumine  ordinaire. 

Cette  matière,  qui  dilVèrc  de  l'albumine  par  quelques  propriétés, 
en  possède  e^acleiuent  la  coinposiliorï. 

.^IM.  IVeniyet  Valenciennes  ont  trouvé  dans  \o  jaune  d  œul  des 
poissons  cartilagineux  une  substance  diiïérente  «le  la  vitellinc  au 
point  de  vue  des  propriétés,  mais  présentant  sensiblement  la  même 
composition,  qu*ll8  désignent  sous  le  nom  d*ichthifiine.  Ils  ont  éga- 
lement signalé  dans  les  CBufs  d'autres  poissons  une  substance  par- 
ticulière, à  laquelle  ils  ont  donné  le  m)\\\iVi(htfiali/ic. 

Ces  diÛéreuls  produits  renleiuieuL  en  muyenac: 


Carbone   5a,  5 

lly(lr(tgène   7,1 

AzoU)  •   16,0 

Oxygène   26,4 

iuo,o 


CASÉINE. 

♦ 

g  iâ98.  Cette  matière  se  rencontre  dana  le  lait  accompagnée  de 
lactose,  de  diverses  matières  grasses  qui  constituent  le  beurre  et 
de  différents  sels. 

1^  caséine  s'obtient  pure  en  ajoutant  de  l'acifle  sulfurique 
étendu  à  du  lait  récent  et  cliaiitî'é:  elle  se  sépare  alur>  sous  forme 
de  llocons  \olumincux  qu'on  pétrit  a  plusieurs  reprises  dans  l'eau 
pure.  Un  dissout  ensuite  la  caséine  dans  une  solution  concentrée 
de  carbonate  de  soude* 

La  liqueur  étant  abandonnée  au  repos ,  le  beurre  vient  à  la  sur- 
face, surtout  si  Ton  opère  dans  des  vases  larges  et  plats,  et  l'on 
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obtient  une  liqueur  limpicle  contenant  la  caséine  en  dissolution; 
raddition  ménagée  d'acide  aulfuriquo  rlétermioe  la  séparation  de 
cette  4pniière,  qu'on  purifie  par  des  traitements  convenables  a?ee 
reau,  l*alcool  et  Téther. 

On  peut  l'obtenir  plus  simplement  en  versant  dans  du  lait  bouil- 
lant quelques  i^outles  de  vinaigre  qui  vn  (lôlcrminent  la  coa;zii- 
lation  instantanée.  On  extrait  la  caséine  pure  du  coagulum  eu  le 
lavant  à  1  eau,  puis  l'épuisant  par  1  alcool  et  1  ether. 

La  caséine  pure  est  à  peine  soluble  dans  Teau.  Même  après  avoir 
été  séchée  à  i4o  degrés,  elle  rougit  le  papier  bleu  de  tournesol. 

Elle  se  déronipnsc  à  la  distillation  sèche  et  donne  les  mêmes 
produits  que  rallmniine  et  la  iibrinr. 

Lorsqu  on  évapore  une  diâSoUitiou  de  caserne,  il  se  forme  k  la 
surface  du  liquide  une  pellicule  blanche  ;  c'est  elle  qu'on  aperçoit 
â  la  surface  du  lait  lorsqu'on  le  chauffe. 

L'alcool  coagule  une  solution  de  caséine.  Si  Ton  porto  la  liqueur 
à  rébullilion  ,  une  portion  de  la  caséine  se  dissout, 

\à\  ciiséine  l  u  nie  avec  la  i)()ia>S(»  et  la  snmie  des  combinaisons 
solubles  ;  avec  la  baryte ,  la  slrontiane  et  la  chaux  des  combinai- 
sons insolubles. 

Le  tannin  précipite  abondamment  la  caséine  de  ses  dissolutions. 
La  caséine  abandonnée  au  contact  de  Tair  et  de  Teau  éprouve 

une  décomixisition  complète;  une  odeur  felid(»  se  déiîage  et  l'on 
obtient  ronime  produit  princiiuil  de  celte  espèce  de  lermenUition 
une  matière  désignée  sous  le  nom  d'aposcpédinr.  Cette  substance 
se  forme  également  par  l'action  des  acides  et  des  alcalis  sur  la 
fibrine,  Talbumine  et  la  caséine. 

La  caséine  possède  exactement  la  même  composition  que  Talbo- 
mine.  On  peut,  comme  pour  ces  derniers ,  la  représenter  |>ar  la 
formule 

GLUTINE. 

S  1299.  Lorsqu  on  malaxe  de  la  i)ûte  faite  avec  de  la  tanne  <le 
froment  sous  uu  hlet  d'eau,  la  fécule  se  trouve  entraint^e.  de 
même  que  les  substances  solubles,  dans  Teau,  et  Ton  obtient 
comme  résidu  une  substance  d'un  gris  jaunâtre,  élastique,  douée 
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d*iuie  odeur  fade  particulière,  à  laquelle  on  a  donné  le  nom  de 
glaien^ 

Si  Ton  fai  bouillir  avec  de  Palcool  ce  dernier  produit,  qui  est 

princii^lemeiit  formé  d'une  matière  analoj^ue  à  la  tibrino  du  sang, 
ce  véhicule  retient  <'n  dissolution  une  matière  (ju'il  aliandoiinn  par 
levaporation.  Cette  matière  est  la  gluiine  imjjure;  elle  se  trouve 
souillée  par  une  quantité  plus  ou  moins  abondante  d'une  matière 
grasse  doni  on  la  débarrasse  au  moyen  de  l'éther. 

Cette  matière  se  rencontre  en  plus  ou  moins  forte  pro{>ortion 
dans  les  ditTérentes  céréales.  Comme  les  sub^laiices  précédentes, 
elle  se  dissout  dans  1  acide  clilorhydriquo  en  lui  communiquaul 
cette  couleur  bleue-violacée  caractéristique. 

En  présence  de  l'eau ,  le  gluten  s'altère  continuellement,  il  se 
gonfle  en  laissant  dégager  des  gaz,  se  ramollit,  finit  par  se  fluidi> 
fier  en  répandant  une  odeur  putride.  Pendant  ces  différentes 
phases,  h»  ilulen  se  transforiuo  en  divers  ferments  <\  la  inHiiièro 
des  malieies  adjuininoides.  La  didstase y  fortiieiit  (pii  se*  produit 
dans  la  germination  des  graines  de  céréales,  provient  des  moditica- 
tions  que  subit  ce  produit* 

La  giuline  possède  la  même  composition  que  l'albumine  et  la 
caséine. 

LËGUMINE. 

§  1300.  Cette  substance,  découverte  par  Braconnot  dans  les 
pois  et  les  haricots ,  présente  une  analogie  très-manifeste  avec  la 
caséine. 

Cette  matière  est  soluble  dans  l'eau  froide,  insoluble  dans  Tal- 
cool  et  réther;  elle  forme  avec  Tacide  acétique  un  précipité  qui 
se  redissout  dans  un  excès  de  réactif.  £lle  se  dissout  dans  les 
alcalis  libres  et  carbonatés,  ainsi  que  dans  les  eaux  de  baryte  et  do 
chaui;  elle  forme  avec  le  sulfate  de  chaux  une  combinaison  com- 
plètement insolnlile:  c'est  ce  qui  explique  comment  il  se  fait  que 
les  pois  et  les  haricots  durcissent  lorsqu'on  les  fait  bouillir  avec 
des  eaux  séléniteuses,  telles  que  celles  des  puits  des  environs  de 
Paris.  Enfin  la  légumine  donne  avec  l'acide  chlorhydrique  cette 
belle  coloration  bleue,  caractéristiipie  pour  les  matières  albumi* 
noïdes. 

63. 
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CUONUHINE. 


AMANDINE. 

S  1301.  On  rencontre  dans  les  diverses  amandes,  etnotminflpt 
dans  celles  des  Rosacées,  une  substance  Irès-soluble  dans  Tewi, 

insoluble  dans  Talcool  et  Téthor,  coagulable  par  la  chaleur  et  pré- 
cipilable  par  tous  les  ac  ichs,  iiu'ine  par  Tacide  îirétiqtie  étrndu. 
que  nous  avons  dé^igncOf  M.  Dumas  et  moi,  sous  le  nom  d  n/mw- 
dine»  L'acide  rhIorh\drique  concentré  produit  avec  elle  cette 
belle  coloration  bleue-violette  qui  caractérise  toutes  les  matières 
albuminoïdes. 

Pour  la  préparer,  on  réduit  le  tourteau  d'amandes  «a  poudre 
qu'on  jiiit  diuénM-  avec  de  l  eau  di^jUllce  froide;  on  jette  le  tout  sur 
une  toile  à  mailles  serrées,  et  Ion  verse  dans  la  liqueur  claire  de 
Tacide  acétique  éte  ndu  ,  j^oulte  à  goutte,  juscpfà  ce  qu'il  cesse  de 
se  former  un  précipité.  Si  la  dissolution  est  étendue,  le  préeifkité 
présente  un  aspect  pulvérulent;  si  die  est  concentrée,  au  cou- 
train»,  ce  précipité  se  sépare  sous  la  l'orme  d'une  masse  blanche, 
tl"a|t|)anMi(*e  nncréc:  on  le  piirilit*  en  le  lavant  avec  di'  Ifau  distil- 
lée, puis  avec  de  1  alcool  ot  eulin  en  le  reprouaut  par  i  étUor. 


§  Ïd0±,  La  |)eau,  le  tissu  des  os,  la  matière  cornée,  les  carti* 
lages,  etc.,  cèdent  à  l'eau  avec  laquelle  on  les  fait  bouillir,  une 
matière  qui  se  prend  en  gelée  par  le  refroidissemenL  Les  cani> 
Ur^es  ne  fournissent  pas  une  matière  identique  à  celle  que  donne 

la  peau  et  le  lissii  des  os.  C(»s  deux  produits,  (pii  possèdent  une 
t*oiiqH»>ilioii  iioUiblcniiMil  dilloicnte,  présrnU'iil  la  coniposilinn  des 
substances  qui  les  ont  lournies,  uUranl  ain^i  l  unde  ces  c^isd  iso- 
méric  que  nous  olfrcnt  à  chaque  institnt  les  matières  or^niques;  le 
premier  a  reçu  le  nom  de  dtontirinc ,  le  second  celui  de  géiatine, 
La  cfionflrifw  s^obtient  en  faisant  bouillir  a\ec  de  Teau  des  car> 
tili'ges  costaux  nVluits  en  petits  morceaux  ;  la  li<|ueur  liUri*e  e>l 
j'usuile  anuMioo  à  simic  a  l  aiilo  il  nno  douce'  (  li.ilcnr :  lo  ro-^idu, 
ctant  repris  pur  1  clht  r  qui  s  empare  de  la  nialiere  grasse,  laisse 
la  chondrine  pure.  Presque  tous  les  acides  minéraux  et  orgaBiquos) 
précipitent  la  chondrine  de  ses  dissolutions. 
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L'acide  carbonique  lui-même  la  précipite  sous  forme  de  flocons 
qui  se  réunissent  pour  former  un  dépôt  blanc  très-divisé. 
L'analyse  de  la  cbondrine  fournit  en  moyenne  les  nombres  sui- 


vanls; 

Carbone  •   49 

Hydrogène../,   6,6 

Azote   i4f5 

Oxygène   29,6 


100,0 

Là  gélatine  est  une  rnaticK*  [lius  ancicnneuieiil  cuuuuo  et  plus 
abondamment  répandue  que  la  cbondrine. 

A  rétat  de  pureté,  elle  est  incolore,  inodore,  insipide,  transpa- 
rente et  douée  d'une  grande  cohérence.  Elle  est  plus  pesante  que 
l'eau.  Cliauiïée  fortement ,  elle  fond ,  puis  s'enflamme  en  répandant 
une  fidciir  analojjue  à  celle  de  lu  coi  fw  brûlée. 

Soumise  à  la  distillation,  la  gélatine  donne  une  liqueur  aqueuse 
(  tinrgée  de  sels  ammoniacaux ,  des  bases  ammoniacales,  des  huiles 
indifférentes,  des  produits  goudronneux,  et  laisse  un  abondant 
résidu  de  charbon. 

Elle  se  ramollit  dans  Icau  froide  et  se  gonfle  sans  s'y  dissoudre. 
Klle  s'y  dissout  à  1  nide  d'une  douce  cliahnir;  la  dissoluiinH  liiupido 
se  prend  par  le  rc*lroidii>sement  eu  une  gelée  dont  la  consistance 
varie  avec  l'état  de  concentration  de  la  liqueur. 

Une  liqueur  qui  contient  j\i  de  son  |)oids  do  gélatine  peut  en- 
core se  prendre  en  gelée,  mais  celle  qui  n*en  contient  que  tj. 
cesse  de  se  solidifier. 

Tous  les  écliaulill(in:>  do  j^elatiiie  ne  fournissent  pas  les  mêmes 
résultais. 

Bouillie  longtemps  avec  de  l'eau,  la  gélatine  fierd  la  f>ropriété 
de  se  prendre  en  gelée  ;  elle  la  perd  également  lorsqu'elle  com- 
mence à  s*aignr. 

La  colle  de  poisson  fournit  une  gélatine  d'excellente  qualité. 

\j\  «rélatine  c>t  ;'i  peine  soluMe  dniis  ee  li<|uide  versé 

dans  sa  disbululioii  aipieusu  en  sépare  une  matière  cohérente  élas- 
tique, d'nsjHH't  iibrcux. 

La  gélatine  humectée,  mise  en  présence  de  l'alcool,  se  déshy* 
rlrale  en  se  contractant  beaucoup,  (hi  a  misa  profit  celte  propriété 


7à%  GÉLATiN£. 

jx)ur  réduire  les  dimensions  d  empreinles  obtenues  sur  une  feuille 
de  i^élatine  très-ii\iiratée.  lin  finsant  ropéraluni  inverse»  on  obtient 
une  dilatation  de  la  feuille,  qui  agrandit  les  images  avec  la  même 
régularité. 

Si  Ton  fait  passer  du  chlore  bulle  à  bulle  dans  une  dissolution  de 
gélatine,  il  se  sépare  une  matière  blanche,  élastitiue.  qui,  malaxée 

dans  Teau,  prend  un  aspect  chatoyant.  (Quelques  chimistes  <  r»nsi 
dèrenl  ce  composé  coaime  forme  de  i^éîatine  et  d  aciiie  chloreux. 

Ni  le  brome,  ni  Tiode  ne  se  comportent  de  la  même  manière. 

L*acide  acétique  concentré ,  mis  en  contact  avec  de  la  gélatine 
ramollie  y  la  dissout  complètement. 

L*acide  azotique  attaque  vivement  la  i^élatine  à  Taidc  de  la  cha- 
leur et  donne  des  produits  nombreux,  aii  nombre  desquels  ûgure 
l'acide  oxalHjue. 

L  acide  sulfurique  concentré  convertit  la  gélatine  en  ileux  pro* 
duits  cristallisés  :  la  leucine  et  le  sucre  de  gélatine*  Un  mélange 
d'acide  sulfurique  et  de  peroxyde  de  manganèse  donne  des  pro- 
duits très*nombreux,  au  nombre  desquels  finirent  Ta  ide  cyaii- 
hydriqne,  l'essence  d'auiandes  amcres  et  diiiureates  aldéhydes  du 
groupe  acélitpie. 

La  potasse  et  la  soude  caustiques  produisent  les  mômes  trans- 
formations que  Tacide  sulfurique. 

La  gélatine  se  combine  avec  plusieurs  sels;  elledisaouide grandes 
quantités  de  phosphate  de  cliaux. 

L'alun,  le  sulf;»îe  de  fer  et  1  acétate  de  plomb  no  précipUenl  [m 
la  gélatine  de  ses  dissolutions. 

Les  sels  de  protoxyde  et  de  peroxyde  de  mercure  précipitent 
abondanmoent  la  gélatine. 

Les  dissolutions  d'or  et  d*argent  ne  la  précipitent  pas. 

Le  sulfate  de  platine  la  précipite  en  flocons  bruns  et  visc^eux. 

Le  tannin  précipite  abondamment  la  .irélatino.  Ces  combinai- 
sons présentent  une  si  faible  sohibililé,  que  <ic  gélatine  est 
facilement  accusé  dans  une  liqueur  par  l'infusion  de  noix  de 
galle. 

La  composition  de  la  gélatine  est  représentée  par  la  formule 

ou  plus  probablement  [>ar  tm  multiple  de  cette  formule. 
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n  existe  entre  la  fibrine,  la  caséine,  ralbamiae  et  la  gélatine, 

des  relations  analogues  à  cdlos  qu  ou  observe  entre  la  celhilosc, 
l'amition,  la  dextrine  et  la  glucose.  Ces  ra|»pruchouients  ont  con- 
duit M.  Hunt  à  supposer  que  les  matières  aiiunales  pourraient  bien 
dériver  de  ces  produits  ternaires  par  l'action  de  l'ammoniaque. 
Suivant  ce  chimiste,  on  pourrait' 8*expli(iucr  de  la  manière  sut* 
vante  la  formation  de  la  gélatine  : 

O'" -h  a  Az  H»  =  C  H'»  Az' 0* -h  6  HO. 

on  IwiBèraf. 

Un  pourrait  s'expliquer  de  la  même  manière  la  toraialiou  de  la 
fibrine,  de  Talbumine  et  de  la  caséine. 

La  gélatine  s*obtient  en  faisant  bouillir  plus  ou  moins  longtemps 
avec  de  l'eau ,  soit  à  la  pression  ordinaire  ou  sous  une  i)ression 

sujiérieure,  des  os,  des  sabots  ou  des  cornes  d  tiiuuuuix,  (l(»s  ro- 
j^nuresde  peaux,  olc,  biil>>tances  (jui  renferment  un  princi[)e  inso- 
luble, isomère  de  la  gélatine  et  susceptible  de  se  convertir  en  , 
cette  substance  par  un  simple  jeu  d'isomérie.  La  solution  clarifiée, 
puis  concentrée ,  se  prend  par  le  refroidissement  en  une  gelée 
tremblante,  qu  on  découpe  en  plaques  minces  qui,  par  la  dessic- 
cation,  acquièrent  une  grande  dureté. 

La  variété  la  plus  pure  de  gélatine ,  qu'on  désigne  sous  h;  nom 
de  coUe  de  poisson  ou  iï ichthyocoUe ,  n'est  autre  cbose  que  la 
membrane  interne  de  la  vessie  natatoire  de  certaines  variétés 
d'esturgeon  très-communes  en  Russie. 

Aux  matières  protéiques  et  gélatineuses  viennent  se  rattacher 
quelques  produits  dont  deux  sui  lviut  présentent  un  intérêt  mar- 
qué, le  glycocolle  et  ia  Icudnei  i^ous  allouâ  en  tracer  sommaire- 
ment  l'histoire. 

* 

GLYGOœLLE ,  OU  SUCRE  DE  GÉLATINE. 

§,1303.  £n  faisant  bouillir  pendant  plusieurs  heures  de  la  géla* 
Une  avec  de  l'acide  sulfurique  affaibli ,  neutralisant  la  liqueur  avec 
de  la  craie,  puis  faisant  évaporer  le  liquide  filtré  jusqu'à  consistance 

de  sirop,  Braconnot  obtint  une  substance  cristallisée,  douée  d'une 
saveur  liouce  et  sucrée,  à  hujnello  il  donna  le  nom  de  siure^de 
géUuine,  qu  ona  remplacé  depuis  par  celui  de  gi/cocoUe,  L'action 
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de9  alcalis,  potasse  ou  soude,  sur  la  gélatine  conduirait  aa  même 
résultat. 

Depuis  retie  époque,  M.  Dessaignes  a  flécouvert  im  moyen  plu< 
sim[)le  de  pr*^|wirnii<i!i ,  (lui  fournil  en  outre  reîfc  snhst;»nre  dan? 
un  ])lus  grand  état  de  pureté.  Celui-ci  consiste  à  l'aire  bouillir  1  ii- 
cide  hi[)puri(]ue  avec  une  dissolution  concentrée  d'acide  chloriiy- 
drique.  Ce  dernier,  fixant  dans  cette  circonstance  a  équi%*alal5 
d'eau,  se  transforme,  en  eifet,  en  acide  benzoïque  el  glycocolle, 
ainsi  que  Icxprimc  l'éi|uation  suivante  : 

a*  ir  Az  (y  H-  2 110  =  c*  h»  az  o*-i-  c"  h*  o*. 

Ac.  hipparique.  UlycocoUo.  Ac.beuxoïque. 

M.  Slrecker  s'est  également  procuré  le  glycocolle  j)ar  le  dtviou- 
bletiii'iit  (le  l'un  des  piineipes  iniiiirdials  de  la  bile,  racidc  cbo- 
luiuc,  ôous  1  inllucuce  des  alcalis,  ha  cliét,  on  a 

li'^AzO''-h  1 110  ^  C  II  AzO'  +  ir*0'^ 

Ac.  ebollqat.  lilycooolto.  A«.eboI*llqae. 

§  1301.  Quelle  que  soit  la  méthode  qu'on  ait  employée  [>our 
préparation,  le  glycocolle  affecte  la  forme  de  prismes  aplatis  ou  de 
tables  groupées  ensemble ,  qui  présentent  souvent  un  assez  grand 
volume.  Leur  saveur  est  sucrée,  ils  sont  peu  solubles  dans  Teau 

froide,  et  la  dissolulinn  ne  lomieiilc  pas  au  contact  de  la  le\  ùre  de 
bière.  Il  est  insoluble  dans  l  étlier,  ainsi  q\w  dans  ralrool  «bsolii. 

Soumis  à  Taciion  de  la  chaleur,  le  glycocolle  fond  puis  brunit . 
di^ge  des  gaz,  des  produits  ammoniacaux,  ainsi  qu'un  sublimé 
cristallin,  et  laisse  un  résidu  de  charbon.  Fondu  avec  de  l'hydrata 
dépotasse,  il  laisse  dégager  beaucoup  d'hydrogène  et  d^ammo* 
niaque;  le  résidu  (  (witicnl  du  cNcinure  et  de  Toxalale. 

T>es  acides  se  combinent  avec  le  glycocolle  cl  donnent  des  pro- 
duits iiellement  crislallisési  par  une  ébullition  prolongée,  ils  le 
détruisent. 

Un  mélange  diacide  sulfurique  et  de  peroxyde  de  manganèse  le 
détruit  rapidement  à  la  température  de  Tébullition;  il  se  dégage 
(Ir  l  acidc^  cai  bonique  cl  de  l  ucide  cyanhydi'iquc ,  ainsi  que  Tin- 
dique  l  equation 

C*  II»  AzO* -4-  4  O  r=  a 00* H-  C? AzH -h 4  HO. 
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1,0  [^lycoculU*  forme  a\ov,  les  bases  des  ('<*iul)iiKiison5  q\ii  s  ob- 
Uonneul  avec  la  plus  grande  (acilité  par  rébuUitiou  de  sa  dissolu- 
tion avec  les  différents  oxydes  métalUques.  Leur  composition  est 
représentée  par  la  formule  générale 

Le  glycocolle  se  combine  également  avec  un  grand  nombre  de 
sels. 

La  composition  du  glycocolle  est  exprimée  par  la  formule 

C*H*AzO^ 

Si  Ton  connaissait  l'alcléliyde  niélliyliqno ,  nn  la  convcrtiraît 
facilement  englu  tK  uilc  en  employant  un  procède  c<il<{ué  sur  celui 
qui  sert  à  produire  1  alanine,  et  qui  consiste  à  faire  réagir  sur 
Taldéhyde  vinique  l'acide  cyanhydrique  et  Teau  sous  l'influence 
de  Tacide  chlorhydrique.  On  aurait ,  en  effet , 

C»  H^O' +  G' Az  H  H- a  HO  =  G*  AzO*. 

LEUCLNlî. 

§  I3œ^.  A  côté  du  glycocolle  vient  se  placer  un  produit  homo- 
logue qui  dérive  des  matières  albumineuses,  de  la  même  manière 

que  le  glycocolle  dérive  de  la  gélatine. 

Nous  avons  vu  précédemment  que  lorsiju'on  al>.iml(ume  la  ca- 
séine à  Taclion  de  Tair  et  de  Teau,  celte  substance  entre  en  fer- 
menUition,  dégage  une  odeur  très-fétide  et  donne  une  substance 
particulière,  cristallisable ,  observée  d'abord  par  Proust,  et  que 
Braoonnot,  qui  plus  tard  en  reprit  Tétude,  désigna  sous  le- nom 

d 'aposrfyédinc . 

Lor^t|u'on  fait  bouillir  de  la  fibrine  av(»c  de  Tacido  Millurique 
étendu,  ou  bien  qu'on  fait  agir  la  potasse  caustique  sur  la  iibrine, 
l'albumine  ou  la  caséine,  on  obtient  une  matière  cristallisable 
désignée  sous  le  nom  de  leucine.  L'analyse  et  l'examen  des  pro- 
priétés de  ces  deux  corps  ont  démontré  do  la  manière  la  plus 
nette  qu'ils  présentent  une  lumplète  identité. 

La  leucine  produite  »  soit  par  la  putréfaction  dos  matières 
animales,  soit  par  Taclion  des  acides  et  des  aloalis  sur  les 
mêmes  substances,  peut  s'obtenir  par  d'autres  réactions  beau- 
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coup  plus  simples  (|ui  vuiil  nous  luiaiier  sur  sa  vérilable  nature 
et  nous  démontrer  qu  elle  est  homologue  du  giycocoUe  et  de  Tala- 
nine. 

La  leucine  peut,  en  effet,  se  produire  à  la  manière  de  cette 

dernière  substance  par  Taclionde  Pacide  cyanbydrique  sur  l'aidé- 
liydo  valérique  ;  en  effet ,  on  a 

C*  H**  0»4-  C»  Az  H  -h  a  HO  =  C»  H"  AzO». 

Ce  même  produit  peut  encore  s'oblenir  par  la  réaction  de  l'oxyde 
d'argent  sur  la  thialdîne;  c*est  ce  qu'exprime  Téqualion 

H'^  Az S* -H  4  Ag  0  =:  4  AgS  -h  C  H'^  Az  O* . 

A  rélatde  purelé,  la  leucine  se  présente  sous  la  forme  de 
paillettes  nacrées,  douces  au  toucher,  plus  légères  que  Teau, 
présentant  la  plus  grande  ressemblance  avec  la  cholestérine.  Peu 
soluble  dans  Peau  froide,  elle  se  dissout  aisément  dans  Teau  bouil- 
lante; peu  soliibh*  cia^^^  l'alcool  ordiiiaiie^  elle  Test  moins  encore 
dans  l'alcool  absolu  ;  elle  est  insoluble  dans  Tother. 

Elle  se  sublime  à  170  degrés,  sans  fondre  et  en  donnant  des  flocons 
qui  présentent  l'aspect  de  la  neige  ;  elle  se  dissout  dans  les  acides 
et  forme  des  combinaisons  cristallisables  ;  elle  se  combine  ég^ 
ment  avec  les  bases  et  les  sels  &  la  manière  du  glycocolle. 

Maintenue  en  fusion  avec  son  poids  do  potasse  caustique,  ju.M|u  a 
ce  que  rammoiiiaque  tpj'ollc  dô^ai^o  soil  huMimmI  hytirugene  libre, 
la  leucine  se  transforma  on  valérate  de  potasse. 

Lorsqu'on  la  fait  bouillir  avec  un  mélange  d  acide  sulfurique  et 
de  iieroxyde  de  manganèse,  elle  se  dédouble  en  donnant  du  valéro- 
niii}lo,  de  l'acide  carbonique  et  de  l'eau.  C'est  ce  qu'indique 
réquation  suivante  ; 

C'*H"  Az(y4-  40  =  CnVAz  4-  aC0*4-  4H0, 

L'acide  nitreux  la  décompose  à  la  manière  du  glycocolle* 
La  composition  de  la  leucine  est  exprimée  parla  formule 

C'Ui'^AzO*. 

Nous  connaissons  donc  jusqu'à  présent  une  série  de  corps  homo- 
logues doués  de  fonctions  chimiques  toutes  semblables  dont  le 
premier  terme  est  encore  inconnu  ;  cette  série  peut  se  représenter 
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par  les  formules 


C/  AzO»? 
C*  H*  AzO*. 
C«  H'  AzO*. 

e  ir  AzO*? 

C'»H"AzO'? 
C'H'^AzO». 


GlycocoUe 
Alanine . . 


Leucine 


11  est  probable  qu*à  chaque  aldéhyde  correspond  un  composé 
de  celte  forme. 


'  mmciras  immAbiat»  »b  biu. 

S  WMM}.  \a\  I  l  le  est  un  liquide  \  Siiuoux  ,  sécrété  par  le  fdio  et 
recueilli  dans  uu  réservoir  particulier,  d  où  il  est  déversé  dans  la 
partie  de  l'intesUn  qui  suit  immédiatement  l'estomac. 

Ce  liquide  présente  tantôt  une  couleur  d'un  vert  jaunâtre ,  tantôt 
d'un  vert  brun.  Son  odeur  toute  spéciale  est  nauséabonde.  Sa  sa- 
veur, d'abord  amère,  présente  un  arriére-i;oùt  douceâtre.  Tantôt 
elle  pré.scnto  une  ré^irtion  acide  ot  alcaline,  tantôt  elle  est  com- 
plètement neutre.  Exposé  à  1  air,  ce  liquide  saltèro  cl  se  décom- 
pose promptement  d'une  manière  complète. 

La  bile  renferme  des  produits  nombreux  et  des  plus  intéressants, 
qui  ont  été  étudiés  avec  le  plus  grand  soin  dans  ces  derniers  temps 
pnr  M.  Strecker.  Les  principaux  produits  contenus  dans  la  bile 
peuvent  se  lormuler  de  la  manière  suivante  : 


Nous  allons  examiner  ces  dillorents  nrudiats  d'une  manière 
♦ 

sommaire,  ot  surtout  au  point  do  vuo  des  métamorphoses  qu'ils 
sont  susceptibles  d'éprouver  de  la  part  des  réactifs. 

ACIDE  TAUUOCiiUUQLË. 

§  1307.  Cctacido  se  rencontre  en  très-faible  pro[)ortion  dans  la 

bile  d(»  Ixeuf,  ot  constitue  pn»sf[ue  exclusivement  la  bile  de  la  plu- 
part des  poissuns.  Dans  l'un  et  l  autre  cas,  cet  acide  se  trouve 
combiné  à  la  soude. 


Acide  taurocholique 

Acide  cholique  

Acide  hyocholique. . 


C"H"AzS'0'*. 

C"H"AzO'\ 

C**H**AzO*». 


11. 
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Pour  l'en  extraire ,  on  ajoute  de  l'acétate  neutre  de  plomb  à  la 

l)ilo,  lant  (pi'îl  se  forme  un  précipité,  on  filtre,  puis  on  ajout*  à 
la  liqueur  iWlvvc  du  sous-acétifo  cîc  plomb,  jusqu'à  (  «•  qwo  le  î^ré- 
cipilé  parfaitement  blane  prcsenlc  une  consistance  euiplasUque: 
on  lave  ce  précipité,  on  le  met  en  guspension  dans  IVau,  puis  ou 
le  décompose  par  l'acide  sufbydrtque.  On  obtient  de  la  soiie  du 
sulfure  de  plomb  insoluble  et  de  Tacide  taurocholiqne ,  qui  resti» 
dissous  dans  le  liquide;  on  filtre,  on  évapore,  et  Ton  obtient  fina- 
lemeuL  uue  puuùre  blanelie  ne  présentant  aucun  indice  *Je  crîsliil- 
liâalion. 

LVide  taurochoiiciue  éprouve,  do  la  part  des  dissolutions  alca* 
lines  bouillantes,  un  dédoublement  fort  remarquable.  11  se  transe- 
forme  en  effet,  en  fixant  2  équivalents  d*eau,  en  acide  cholalique 
et  en  taurine ,  ainsi  que  lexprime  Téquaiion  suivante  : 

C"  ir^  AzS^O'*+  a  HO  ^  C*^  H*Hr*-i-  C*  H"  AzS^O' . 

Ae.  Unroebollqne.  Ac.  cholallque.  TaoriM. 

La  composition  do  Tacide  taurocholique  est  exprimée  par  la 
formule 

C"ir*AzS'0'\ 

ACIDE  CHOUQUE. 

§  130H.  Cet  acide,  uni  à  la  soude,  forme  la  partie  essentielle 
de  la  bile  de  bœuf.  Pour  Ton  séparer,  on  verse  dans  de  la  bile  ré- 
conte de  Facétate  de  plomb ,  qui  forme  un  abondant  précipité.  On 
fait  bouillir  ce  dernier  avec  de  Talcool  à  ,  puis  on  filtre  ht 
liqueur  bouillante,  de  luanière  à  (il)l(Mur  une  solution  assez  mn- 
centrée  pour  se  troubler  jiar  le  ic^lroidissenient.  On  fait  traverser 
la  liqueur  chaude  par  un  courant  d'acide  sufby(!ri(|ue;  on  sépaiv 
le  sulfure  de  plomb  par  le  filtre,  et  on  lave  avec  beaucoup  d'eau; 
quand  le  liquide  commence  à  se  troubler,  on  cesse  les  additions 
d'eau  et  on  abandonne  la  liqueur  au  repos.  Au  bout  de  quelques 
heures,  celle-ci  se  trou\e  remplie  de  cristaux  qu  on  jette  sur  un 
fdtre  et  qu'on  lave  à  1  eau  Iroide.  (  U\  le  débarrasse  d'un  autre  acide 
(pli  raccompagne  en  petite  quantité,  en  le  trailani  pai  de  Teau 
bouillante,  qui  ne  dissout  que  Tacide  cholique  et  Tabandonne  par 
le  refroidissement  sous  la  forme  de  cristaux.  Ainsi  préparé,  racido 
cholique  affecte  la  forme  d'atguUles  fines,  blanches,  volumineum. 
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qui  par  la  ilessiccation  prennenl  un  aspect  soyeux.  Une  partie  de 
cet  acide  exige  3oo  parties  d'eau  froide  pour  se  dissoudre  el  une 
qiunlité  trois  fois  moindre  environ  d*eau  bouillanté.  11  se  dissout 
facilement  dans  Talcool;  cette  dissolution  fournit  par  révaporation 

au  baîn-marie  un  résidu  d'apparence  rt^ineuse.  La  dissolution  al- 
.  ouliqiie  étant  mélan2;ée  avec  de  l'eau  prend  un  aspect  laiteux  et 
laisse  bif^ntùt  après  déiKJSc^r  de  Unes  aiguilles. 

L'acide  choliquc  se  dissout  facilement  dans  la  dissolution  aqueuse 
<rammoniaque,  ainsi  que  dans  les  dissolutions  étendues  de  potasse, 
«le  soude  et  de  baryte;  on  obtient  de  la  sorte  des  combinaisons  qui 
fournissont  des  crist^nix  très-nets.  Par  l'ébullition  avec  des  les- 
sives alcalines  un  pm  cuiKXMilrées,  l'acide  (  linlique  dtMlnuljle, 
à  la  manière  de  t  acide  taurocliolique,  eu  acide  cliolaiique  et  çn 
f^lycocolle,  en  iixant  a  équivalents  d'eau;  c'est  ce  qu'exprime  Vc- 
c|uation  suivante  : 

CVir  AzO'*  -4-  2 liO        11"  O'» 4-    11^  AzO*. 

Adde  ob«liq«e.  Ac.  cbolaliqM.  Clye<N»U«. 

l>es  arides  suUuricîue  et  chlorliydritpie  concentrés  dissolvent  fa- 
cilement l'acide  clioiique  à  la  température  ordinaire,  sans  lui  laiie 
éprouver  d'altération.  Fait-on  bouillir  ces  dissolutions,  l'acide  cho- 
lique  perd  a  équivalents  d*eau ,  se  transformant  de  cette  façon  en 
tm  nouvel  acide  (pi'on  désigne  sous  le  nom  à* acide  ckohnique. 
Cette  réaction  s'e\[»rinie  au  moyeu  de  l'équalion 

11"  AzO"  =  allO  -h  C"  W  AzO'«. 

Lorstpi  on  niaintieot  TébulUtion  avec  l  acide  chlorhydrique  pen- 
dant très-longtemps,  on  obtient  d'abord  de  l'acide  choloïdiciue  el 
du  glycocoUe;  l'acide  choloïdique  se  transforme  à  son  tour  en  un 
produit  complètement  insoluble  dans  l'alcool  froid,  connu  sous  le 

nom  de  (Itslysinc, 

La  formation  de  ces  différents  produits  peut  s'expliquer  au 
moyeu  des  équations  suivantes  : 

\v  AzO"  -     H'"  cr   e  ii  .Vzo* 

Acid«  chollQoe.    Ac.  choloïdique.     Ulj  rocollp. 

et 

c  ir  AzO'-'~  c'upo  -i-cirA/D'  f  ^uo. 

Aeid«  cJMiUqttt.       l»j«I|slne.  Glicocollo. 
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L*acîde  choHque  est  un  acide  monobasiquo ,  qui  formo  avec  les 

bases  di  s  sels  8usceptil)les  do  cristalliser  «noc  fijcililé. 

La  purhon  de  l'acide  cliolujije  impur  qui  a  relu>e  de  se  di<sou<lre 
dans  l'eau  bouillante,  m  compose  de  tables  hexagooeâ d'apparence 
nacrée;  ce  produit,  qui  ne  diffère  de  Tacide  cholique que  par  Taa- 
pect  et  la  solubilité,  mais  dont  la  composition  est  exactement  la 
même ,  a  reçu  le  nom  û^acitle  parachoUque* 

AaD£  HYUaiOUQUE. 

g  1309.  O  produit  formo,  à  TéUît  de  combinaison  avec  la  soude, 
la  parlio  pniu  ipale  de  la  l)il(»  de  pore.  Pour  l'en  isoler,  on  ajuule 
à  la  bile  fraîche  des  cristaux  de  sulfate  de  soude,  el  l'on  expose 
ce  mélange  au  bain  de  sable  pendant  plusieurs  heures*  A  mesure 
que  le  sulfate  de  soude  se  dissout,  Thyocfaolate  de  soude  se  pré- 
cipite, entraînant  du  mucus  et  de  la  matière  colorante  jaune.  Lors- 
(jue  la  li(îueur  est  complètement  refroidie,  on  jetto  le  précipite 
sur  un  liltre  V  on  1o  lave  avec  une  dissolution  de  sulfate  de  soude, 
on  le  dessèche  et  on  le  reprend  par  Talcool  bouillant,  qui  ne  diâ> 
sont  que  Thyocholate  de  soude.  En  versant  de  l'acide  sulfurique 
dilué  dans  ta  dissolution  d*hyocholate  de  soude,  on  obtient  un 
précipité  qu'on  lave  à  Teau  et  qu'on  reprend  \\qt  de  Talcool. 

L'acide  hyocholiiiue,  à  l'état  de  pureté,  se  présente  sous  la  forme 
d'une  matière  rcsineusi»  l)lanche,  fusible  dans  l'eau  bouillante.  Il 
est  fort  peu  soluble  dans  l'eau,  à  laquelle  il  communique  néanmoins 
une  réaction  acide;  il  est  entièrement  insoluble  dans  l'éther.  B 
forme  avec  les  bases  des  sels  qui,  pour  la  plupart,  ne  cristallisent 
pas.  L'acide  hyocholique  éprouve  de  la  part  des  réactifs  des  mo- 
dilications  analogues  à  celles  que  présente  l'acide  choiiquc;  c'est 
ce  qu  indiquent  les  équations  suivantes  : 

C'H"A^0'«4--2ll0     C'^r^O'  +  CirAzO* 

Ac.  hyoebollqm.  Ao.  Iifocholillq.  Gl|«colle. 

et 

C"H«A«0'»=  C**IP0*4-C»H*A20'\ 

Ae.  liyoeboilqae.    Ufodialfaltto.      Gljcoeollt.  * 
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ACIDE  CIIOLAUQUE. 

g  i3i0.  Ce  produit,  qui  prend  naissance  par  l'action  des  alcalis 
sur  les  acides  cholîque  et  laurocboUque,  se  présente  sous  deux 
formes  cristallines  parfaitement  distinctes,  suivant  qu'il  se  dépose 

d'une  dissolution  alcoolKiuo  ou  d  uno  <lissnlution  élliéréc.  Crislallisé 
dans  l  alcool,  il  so  présente  sous  la  ronnc  de  tétraèdres;  dans  lautro 
cas ,  il  aiïecte  la  forme  do  tables  rhombes. 

L'acide  cholalique  se  convertit  à  wo  degrés  en  acide  choloïdîque 
et  à  degrés  en  dislysine ,  en  perdant  les  éléments  de  Toau  ;  en 
effet,  on  a 

Ao.  eliolaltqiM.  Ao.  cbo;olillqa«. 

et 

C*MrO''-4110=:  C'MPO\ 

Soumis  a  la  distillation,  Tacide  cliolalique  luurnit  une  Imilo  jaii- 
ni\tre,  en  laissant  un  faible  lùsidu  charbonneux.  Cet  acide  Tonne 
avec  les  bases  des  sels  dont  quelques-uns  sont  susceptibles  de 
cristalliser. 

La  composition  de  Tacido  cholalique  est  exprimée  i)ar  la  formule 

AOOE  GUOLOIDIQUË. 

§  1311.  Cet  acide  est  scilide,  blanc,  insoluble  dans  1  eau ,  Irès- 
soluble  dans  l  alcool,  insoluble  dans  lether;  il  fond  dans  l'eau 
bouillante  sans  s'y  dissoudre  sensiblement.  Il  se  combine  avec  les 
bases  et  décompose  les  carbonates  ;  il  se  convertit  à  2Ç)o  degrés 
en  dislysine  en  perdant  «1  équivalents  d'eau. 

1^  composition  de  l'acide  clioioidique  est  leprésentéo  par  la 
iormule 

ir  0\ 

TÂUHINE. 

|:j  rU^Î.  Ce  [Hotluit  résulte  de  la  méUminiplHjsc  de  Tacidc  t. m 
roclioliiiue  sous  Tinfluence  des  alcalis  bouillants.  On  roblicnt  cii 
faisant  bouillir  la  bile  avec  un  excès  d'acide  chlorliydrique,  liltraiit, 
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• 

ujoiiUint  à  la  li(]U(  ur  cinq  ù  six  fois  son  poids  irakxK)!  bouillant 
Ci  laissant  retroidir;  la  taurine  so prend  parle  refroidissement  on 
cristaux  radiés.  On  la  purifie  en  la  redissoWant  dans  Peau  booil* 
lante ,  d'où  elle  se  dépose  par  le  refroidissement  sous  la  fbnne  de 
cri9taiix  volumineux. 

La  UiurnK'  allecto  la  formt' dr  prismes  incolores  et  transparent 
Les  cristaux  croquent  sous  la  dent  et  jK)ssèdent  une  saveur  pi- 
quante, ïls  sont  parfaitement  neutres  et  ne  s'altèrent  pas  à  loo  de- 
grés. Une  température  de  aao  à  23o  degrés  ne  les  altère  même  pas. 
A  la  distillation  sèche,  ils  éprouvent  une  décomposition  complète, 
donnent  une  huile  bnme  empyreumatiqiie,  un  liquide  jaune  rm- 
lermant  des  sels  auiinuniacaiix  qui  rougit  fortement  les  sels  de 
peroxyde  de  fer,  ot  laissent  un  résidu  de  charbon. 

Elle  est  soluble  dans  l'eau,  mieux  à  cliaud  qu^  froid.  Elle  est 
presque  insoluble  dans  l'alcool  absolu.  L'acide  suifurique,  Tacide 
azotique  et  l'eau  régale  ne  l'altèrent  pas,  même  à  la  température 
de  i'ébullition  ;  sa  composition  est  exprimée  par  la  formule 

m 

L'iséthionate  d'ammoniaque  ne  différant  de  la  taurine  que  par 

les  élémeiiLs  de  à  équivalents  d'eau,  cumiiie  l'exprime  l'é([uaUoii 

eH*S*0\  AzH*0  =  C*irAzS'0»4-îiH0, 

Itélliloaala  d'AmsKMilaqofi.  TAuriM. 

M.  Strocker  a  pensé  qu'en  soumettant  co  sel  à  raclion  d'une  tem- 
|)érature  convenable  il  pourrait  se  convertir  en  taurine;  c'est  ce 
que  l'expérience  a  pleinement  réalisé.  Si  l'on  maintient,  en  effet,  le 
sel  précédent  pendant  quelcfue  temps  à  la  température  dei^iode- 

L^M'és ,  il  jH  id  lo  à  \%  pour  ion  d'eau,  laiîvSîmt  im  résidu  jaimàu  o 
(jui,  puritié  par  l'alcool  et  I  cau,  donne  de  niai^rutiqiies  cristaux 
qui  présentent  1  identité  la  plus  complète  avec  la  taurine  naturelle. 
Ce  mode  de  reproduction  do  la  taurine  est  fort  remarquable  et 
rend  parfaitement  compte  de  sa  constitution ,  mais  ne  nous  laisse 
guère  prévoir  comment  elle  a  pu  prendre  naissance  au  sein  de 
l'organisme  vivant. 

MM.  ValenciiMuics  et  Fremy  ont  sii^nalé  tout  récemment  l'exis- 
tence de  ce  produit  dans  les  musi  les  des  mollusques. 
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CHOUgSTÉRINE. 

§  1313.  Celte  sul>stnnce,  dont  M.  Chevreul  a  âigiialé  i  oxisleaco 
dans  la  bile  normale  de  l'homme  et  de  plusieurs  animaux ,  se  reiH 
contre  dans  le  sang,  dans  le  cerveau,  dans  le  jaune  d'œuf,  et 
forme  la  presiiue  totalité  des  calculs  biliaires.  C'est  de  ces  derniers 

(\\\'in\  la  retire  en  les  faisant  bouillir  avec  de  Talcool  et  du  charbon 
iinnnal.  Par  le  refroi(li>s(Mn(Mit ,  la  cliolistcriiit'  >»•  dépose  sous  la 
forme  de  lamelles  d'apparcucu  nacrée,  qui  sont  plus  Itères  que 
Teau. 

La  cholestérine  est  blanche ,  dépourvue  d'odeur  et  de  saveur, 
insoluble  dans  Feau ,  ))eu  soluble  dans  Talcool  froid ,  mais  très-so- 
liible  dans  l'alcool  bouillant ,  iïoii  elle  se  déf>ose  par  le  refroidisse- 
ment sous  la  forme  d»'  lames  (  i  isliilline^.  Klle  se  dissout  dans 
rélher,  l'esprit-de-bois ,  l'essence  de  térébenthine,  ainsi  que  dans 
les  huiles  grasses;  elle  fond  à  187  degrés  en  un  liquide  incolore, 
qui  se  prend  par  le  refroidissement  en  une  masse  feuilletée. 

Soumise  à  la  distillation,  la  cholestérine  se  décom^iosc  partielle* 
iiient  en  domiaiil  des  produits  huileux,  des  matières  solides  et  des 
gaz. 

Ui  potasse  bouillante  n'atta(iue  pas  la  cholestérine,  mais  la  chaux 
potassée  l'attaque  à  degrés  ;  de  l'hydrogène  se  dégage  en  abon- 
dance, et  Ton  obtient  une  matière  grasse  particulière. 

Soumise  à  la  distillation  avec  de  Tacide  phosphoriqiie  anhydre  ou 

do  l'acide  sulfurique  au  maxiniuin  de  concenlnition,  la  cholestérine 
^àc  découi()Ose  en  dunnanl  niiissiince  à  des  cni  hures  d  hydrogène. 

L'acide  azotique  attaque  la  chol(*stérine  et  la  transforme  en  dif- 
férents produits,  qui  n'ont  pas  été  sulhsamment  étudiés. 

La  composition  do  la  cholestérine  est  représentée  par  la  formule 

e-ir^o^H-aiio. 

Les  carbures  d'hydroirènc  rt'-.iili;niL  de  raclioii  de  l'acide  |>li<»s- 
pliorique  anhydre  sur  la  cholestérine,  sont  repréàcntéâ  par  la  for- 
mule 

Leur  formation  s  explique  au  moyen  de  l'équation 

e'H**0«r  .  C"H  4  2 110. 
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ACIDE  UTHOFELUQUË. 

§1311.  Ci!  r(îrn[)()>é  forme  la  presque  totalité  des  hczoards 
vrientaux*  Pour  l'en  extraire,  il  hullit  fie  les  faire  î>onillir  a\erdc 
i'alcool.  La  d  issolut  ion  iaiââe  déposer  par  le  refroidisstmient  de^ 
croûtes  criBtallines  plus  ou  moins  fortement  colorées.  On  le  purifie 
en  le  faisant  redissoudre  dans  de  l'alcool,  auquel  on  ajoute  da 
charbon  animal.  L'acide  lithofelUque  se  dépose  alors  souelafonne 
de  petits  prismes  rhomboïdaux. 

Cet  îîcide  fond  à  'loô  degrés  et  se  prend  par  le  refroidissement  en 
UQO  masse  cristalline.  Si  Ton  chauffe  un  peu  plus  fortement,  li 
donne  une  masse  transparente  et  amorphe,  mais  dont  la  compo- 
sition est  exactement  la  même. 

Soumis  à  la  distillation  sôclic,  il  \yQrà  2  équivalents  d'eau  et  se 
transforme  en  une  liuile  acide,  qu'on  désigne  suus  le  nom  û  mtrlc 
pj  roUtho jcUiquc, 

La  composition  de  l'acido  litUofeUiquo  est  exprimée  par  la  ior- 
mule 

C*«H^«0». 


§  1315.  L  urine  des  divers  animaux  contient  différents  prinri|M^ 
cristallisables  et  bien  délinis  que  nous  allons  successivement  pas- 
ser en  revue.  La  plupart  de  ces  curieux  composés  peuvent  s'oble> 
uir  avec  la  plus  grande  fecilité  par  des  procédés  do  laboraloirp 

doués  d'une  identité  conq)lete  avec  ceux  qui  se  sont  formés  s(Mii> 
1  inlluence  de  la  force  vitale. 

Tandis  ((ue  les  matières  organiques  ternaires  se  brûlent  dans 
réconomie  vivante  pour  donner  naissance  en  dernier  lieu  à  de 
l'acide  carbonique  et  à  do  la  vapeur  d'eau,  les  matières  azotées 
éprouvent  une  décompo.sition  teIN  ,  ({ue  l'azote  se  retrouve  pn^^uf 
en  entier  dans  Tiirée  et  lacide  urique  qui  font  partie  de  rurine 
de  tous  les  carnivores. 

Chez  les  animaux  à  sang  chaud  Turéo  prédomine;  chez  les  ani- 
maux &  sang  froid  on  ne  retrouve  proS(iuc  que  de  lacide  uriijuc 
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URÉE* 

§  1916.  Celte  substance,  découverte  par  Rouelle  le  jeune  dans 

l'm  iiie  (ie  I  hunimo  et  des  animaux,  peuL'b'exlraire  facilement  en 
les  évaporant  en  consistance  de  sirop  clair,  laissant  refroidir  et 
ajoutant  peu  h  peu  do  l'acide  nitrique;  il  se  précipite  des  cristaux 
de  niUraia  d'urée  qu'on  décolore  à  l'aide  du  charbon  animai.  On 
dissout  ensuite  le  nitrate  d*urée  dans  la  plus  petite  quantité  d'eau 
possible,  on  le  décompose  par  le  carbonate  de  potasse  et  Ton  éva- 
pore  à  sec.  En  reprenant  le  résidu  par  l'alcool,  on  dissout  Turée 
seule:  par  révaf)oiation  elle  se  dépose  en  cristaux. 

Cette  substance,  qu'on  rencontre  dans  un  grand  nombre  de 
sécrétions,  peut  se  produire  de  tentes  pièces  au  moyen  du  cyanate 
d*amiDoniâque.  Ce  sel ,  sans  rien  perdre  et  sans  rien  gagner,  se 
transforme  à  lao  degrés  en  urée,  qui  est  un  produit  isomérique. 

On  peut  facilement  préparer  ce  proiluil  a  Faide  de  la  méthode 
suivante.  On  mélange  28  parties  de  prussiate  jaune  de  potasse 
et  14  de  peroxyde  de  manganèse  réduits  en  poudre  line,  on  cliaufTo 
un  peu  au-dessous  au  rouge  naissant  jusqu'à  ce  que  la  combustion 
soit  terminée.  La  masse  refroidie  est  dissoute  dans  l'eau,  et  l'on 
ajoute  à  la  liqueur  ao  {  parties  de  sulfate  d'ammoniaque  sec;  il 
se  dépose  du  sulfate  de  potasse.  En  évaporant  à  sec  et  reprenant 
le  ré>id\i  par  de  l'alcool,  l'urée  se  dissout  seule  et  peut  être 
obtenue  par  révaporation. 

A  rétat  de  puretô,  l'urée  est  incolore  et  inodore.  Sa  saveur 
fraîche  et  légèrement  amère  ressemble  à  celle  du  salpêtre. 

Elle  fond  vers  loo  degrés ,  se  décompose  à  une  température  un 
peu  supérieure,  dégage  de  l'ammoniaque  et  du  carbonate  d'ammo- 
niatpie,  et  laisse  un  résidu  blanc  auquel  on  a  donné  le  nom 
é  tuntuêline.  Si  l'on  chauffe  plus  fortement  encore,  on  obtient  de 
l'acide  cyanurique,  puis  de  l'acide  cyanique,  ainsi  que  nous  l'avons 
fait  voir  §  352. 

L'urée  se  dissout  dans  son  propre  i)oids  d'eau  froide  et  en  toute 

])roportion  dans  l'eau  bouillante.  Elle  se  dissout  dans  4  parties 
d'alcool  froid  et  a  seulement  d'ah'oul  iHniiUant. 

Le  chlore  décompose  l  urée  sous  rinfluence  de  l  (îau  ;  on  obtient 
(le  l'acide  clilorbydricpie,  do  l'acide  carhonitpie  et  de  l'azote. 

L'acide  azoteux  décompose  inslantenément  Turée  en  gaz  car* 
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boni(]uc  Y  azote  et  eau.  L*azotate  d*oxydule  du  mercure  se  comporte 

de  la  même  inaiiièrc,  La  réaction  peut  s'expliquer  à  i'aidc  de  l'é- 
quatioa 

C'irAz»0*+  aAzCP-=  aCO--^4A2  4-4110. 

Lii  dissolution  a<îu«Mi«'  d'urée  s'altèn^  lenlomiMit  à  l'air  et  se 
iraiiâforme  entièremeul  on  carbonate  d*aiimiuniaquc  ;  cotte  traos- 
rormation  s'offectuo  rapidement,  au  contraire,  sous  Tinfluence  de 
la  petite  quantité  de  matière  muqueuse  contenue  dans  les  urines. 

L*urée  se  combine  avec  différents  acides,  avec  plusieurs  oxydes, 
ainsi  qu'avec  quelques  sels,  à  la  niauière  de  cerUnns  alcaloïdt»s, 
donnant  ainsi  naissiincc  à  des  sols  en  li\ant  un  cipuNalenl  d'eau. 

Ces  combinaisons  peuvent  se  représenter  par  les  formules  sui- 
vantes : 

Urée  et  ojcjrde  de  menure^  —  Il  existe  trois  combinaisons  re- 
présentées par  les  formules 

CMl'Ajt'O»,  ailgO, 
CMl*Az»0»,  4HgO. 

Urée  et  oxyde  dargent  : 

Urve  et  acides: 

Chlorhydrate  d'urée   C»  H»  Az'       Cl  H, 

Azotate  d'uréi>   CMrA//0%    A/.0',  iK), 

Oxalato  d  urée   aCMl*A7.'0%  CWQT, 

Urée  et  sels: 

Chlorure  de  sodium  et  urée.    C  H' Az^O*,  NaCI  -h  a  110, 

Chlorure  do  mercure  et  urée .    C  U*  Az'  0*,  a  H»;  Cl , 
Nih.ile  (le  souile  vl  urée...     CMrAzM)',    Az()\  NaO, 
Nitrate  Uechauxel  urée...    CMI*A//0'.   AzO%  C^O, 
,      .  ,        (  CMI*AzHr\    AzO%  A-0, 

Nitrate  dargent  et  uree.. . .  j  c.ll♦Az^o^  ^AzO^,  AgO. 

La  composition  de  Turéo  est  exprimée  par  la  formule 

C^'ir  Az'0\ 
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URÉES  COMPOSÉES. 

§  1317.  L<»rs([u  au  Ui  ii  do  traiter  l  acido  ryani(|uc  par  l'ammo- 
niaquo,  on  fiiil  agir  sur  ce  prtKJuit  dos  aninionia(|uos  composées 
(rnélhy lamine,  élhylaminc,  atiiy  lamine,  etc.  on  obtient  des  urées 
composées  (roéthylurée,  étbyiurée,  amylurée,  etc,)>  qui  ne  dif- 
fèrent de  l'urée  normale  qu'en  ce  qu'une  molécule  d'hydrogène 
trouve  remplacée  par  les  groupements  méthyle,  éthyle,  amyle,  etc.; 
c'est  ce  qu'indiquent  les  équations  suivantes  : 

C'AzO,  AzH^O     =  C  H*  Az»0», 

Vrvc. 

c'Azo,  a  H'  Azo  =  e  ir  az'o% 

Héthylnrée. 

C'AzO,  C  II"  AzO  ^  G*  11"  A/  (>S 
C^AzO,  C"H'*AzO  =  C"Il'*Az'0-, 

Anylnrét. 


Ces  mêmes  composés  s'obtiennent  Hoiiés  de  propriétés  Iden- 
tiques, en  faisant  réagir  Tammonjaquo  sur  les  divers  élliors  cya- 
niques  : 

C'A/.o.  (    11^  04- AzU^=  C*  Az'O', 
■■  —  * —^^fc»-^ 

Cyauct*  d^néOiykl.  Mélbyluréa. 

CAzO,G*  W  0  4-  Azil  -  C  IV  Az^O% 

Cfaoala  4%tbyl«.  ÉUiylvr*«. 

C  Az  0,  C*  H»'  0  +  Az  H  ^  ^     U'  *  Az'  0\ 

Cyuâts  d*aaiyto.  Amj  tarte. 


Si,  au  lieu  de  faire  agir  dv  1  inmi  inaque sur  l'éther  méthylcya- 
nique,  on  fait  agir  la  méthylamme,  1  cthylamine,  lanylamino,  etc., 
on  obtient 

La  diméthylurée   C*  H' Âz'C, 

U  méthyléthy lurée ....   G*  H'*  Az«  0*, 

L'amvlméthvluréo   C'^H^Az^O'. 
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l/actinn  des  différentes  hases  auimoiuacale^  sur  1  ellier  c\aniquo 
donne  des  urées  analogues. 

L'action  de  Teaii  sur  les  cyanates  de  méthylc,  <)'éthy1e,dV 
myle,  etc«,  donne  la  dimélbylttréo,  la  diéibylurée,  la  diamylu- 
rée,  etc. ,  ainsi  que  l'expriment  les  équations  suivantes  : 

'i{C:  ir  AzO  )  -haHO=  aCO'-+-e  H'  A2'0% 

ËUmt  méth  y  I  c  y  a  n  Iq  ue.  Df  méthrlorte. 

a(C*  IV  AzO')  4-  JiHO  ^  xCi)'  -f-  C'Ml"Az'0% 
a  (C»»  H"  Az CM  4-  2  HO  -  i  CD'  4-  C"ir*  Az*  0% 

Élhcr  «nilcfMiqat.  OttoiylMrétt. 

Ces  derniers  produits  sont  entièrement  identiques  à  ceux  qu  on 
(ibtient  hi  métluulf  jnecédenle.  Nous  fi  insislerons  pas  d«i\dn- 
(aue  sur  (  c*s  résultats  remarquables,  duut  on  doit  la  découverte  a 
jy.  Wurlz. 

ÂCIDE  HIPPURIQUE. 

|;j  1318.  (AHari<li\  signaic  successivement  par  Uuueile,  Fuurcnn 
et  Vauquelin  dans  l  urinc»  des  herbivores,  fui  étudié  d'une  manière 
approfondie  par  M.  Liebig,  qui  on  a  fait  connaître  la  véritable  na- 
ture. Ce  dernier  a  reconnu  que  non-seulement  cet  acîdo  existe 
dans  Turine  de  ces  animatix ,  mais  qu'on  le  rencontre  encore  dawi 
f  urine  humaine,  et  noUiumu  ia  dans  le  cas  de  l'inirestion  de  sub- 
stances renfermant  de  l'acide  benzoïque  ou  seâ  analogues,  ou  du 
moins  capables  de  le  fournir. 

C*est  à  rétat  de  sel  do  soude  ou  d'ammoniaque  que  Vacide  bip- 
puriquo  se  trouve  dans  Turine.  Pour  Tcn  extraire,  on  évapore  cf 
liquide  juscpi'au  huitième  de  son  volume  environ,  puis  on  y  verse 
un  léger  exies  d  aride  chliirliydriciue ;  on  voit  bientôt  s*^  >e|'ai\i 
un  corps  crist<illin  de  couleur  jaunâtre,  qui  constitue  l  acide  im- 
pur. Pour  le  purifier,  on  le  fait  bouillir  avec  un  lait  do  cliatix,(m 
précipite  le  liquide  filtré  par  un  excès  de  carbonate  de  potasse  ou 
de  soude,  on  fait  bouillir,  on  filtre  et  Ton  décompose  de  nouvesa 
par  un  sel  de  chaux ,  puis  on  \  erse  dans  la  liqueur  filtrée  de  l't- 
cîde  chlorliydrujue.  I.e  rarlu»n.ite  de  cliiiux  eiilraino,  en  se  ]utfî- 
pitant,  la  matière  colorante  d  une  manière  tellement  compk'lc. 
4|uo  Tacide  hippurique  s'obtient  d'une  .blancbeur  parfaite. 
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La  quantité  diacide  hippurique  contenu  danB  les  urines  des  dif- 

IcK  liLs  heibivores  présente  d  assoz  grandes  variations. 

M.  Dessaignos  a  reproduit  tout  rôcemmoiil  l'acido  hippurique 
en  faisant  réagir  U;  c  hlorure  do  bonzoïle  sur  lo  gtycocolle  /àncirpie 
dans  un  tube  fermé  à  120  degrés  ou  par  un  contact  prolongé  à  la 
température  ordinaire.  C*est  ce  qu'exprime  Péquation 

c'w  n  0'    c:  w  Zn  az   ~  zn  ci  4-  cr  ir  \/  cr, 

Chlor.  de  beMoHe.   Glyc4kôU«  slnriqse.  Ac.  blppariqiM. 

§  A  rétat  do  pureté,  cet  acide  cristallise  en  gros  prismes 
blancs  et  transparents,  terminés  par  des  sommets  dièdres.  Leur 
pesanteur  spécifique  est  de  i,3o8.  Ils  ont  une  saveur  l^rement 
anière  et  rougissent  fortement  le  tournesol.  Ils  exigent  600  parties 

d'i'iiu  froide  pour  se  dissoudre;  l'eau  bouillante  et  l'alcool  lc«s  dis- 
solvent fac  ileinenl  ;  Téllier  n'en  dissout  (juc  des  traccb,  ce  qui 
permet  de  te  séparer  de  1  acide  benzoïque. 

Lorsqu'on  lo  soumet  à  l'action  de  la  chaleur,  il  fond  d'abord  et 
se  décompose  en  donnant  une  substance  rougeâtre,  d*apparence 
résineuse  9  ainsi  qu*un  abondant  résidu  de  charbon  ;  on  obtient  en 
outre  un  snblimé  d'aCide  benzoïque,  du  benzonitrylc  cl  dcracidc 
cyauliydrupic. 

Distillé  avec  trois  ou  (]uatre  fois  sou  poids  de  chaux ,  il  donne 
un  résidu  de  carbonate,  et  Ton  obtient  de  l'ammoniaque  ainsi 
qu'une  huile  odorante ,  qui  parait  être  de  ia  benzine. 

L'acide  chlorhydrique  concentré  et  bouillant  dissout  de  grandes 
quantités  d  a(  ide  hij>puritiue.  Si  l'on  maintient  Tébullition  pendant 
(pielque  temps,  ce  dernier  se  dédouble  en  acide  benzoupu^  et  gly- 
cocoUe ,  en  tixaut  -x  équivalents  d'eau.  C'est  ce  qu'exprime  l'équa- 
tion suivante  : 

C"*  11'  Azo^'  -f-  2 110  -  C"  ir  0*  -h  c  ir  az o*. 

A«.  hippurique.  Ac.  iMDtoTqat.     Gif  rocolle. 

L'acide  siilluricpic  ctnithi  v\  l>uuillaul,  1  ncidc  azi»ti(pi(*,  l  acide 
pliosphorique  et  l  acidc  oxalique  lui-mémo  produisent  le  même 
dédoublement. 

Bouilli  pendant  quelque  temps  avec  une  dissolution  de  potasse 
ou  de  soude  caustique ,  l'acide  hippuriipie  se  convertit  iiareillement 

\  \\  bcnzoali*  et  glycocolle. 

II. 


Digitized  by 


770  ACIDE  HlPPLKigUE. 

L'acide  hippurique  se  dédouble  é^lement  en  présence  de  cer- 
tains ferments  qu'on  rencontre  notamment  dans  rurine,  en  don- 
nant encore  naissance  à  de  l'acide  benzoïquo. 

Un  mélani^p  dacido  siiiluriquo  (H  do  poroxydo  do  miHi*rHneâe 
décompose  rapidement  l  acide  hippurique  à  la  température  de 
l*ébu)lition;  de  l'acide  carbonique  se  déga^^e,  et  la  liqueur. bouil- 
lante laisse  déposer  par  le  refroidisBement  une  abondante  cristalli-  . 
sation  d'acide  benzo'ûiue,  tandis  qu'elle  retient  en  dissolution  du 
8ulfat<»  d'iimmoniiKivio  ol  du  sulfate  do  jnotoxyde  do  maiiizanèse. 

Le  j>croxydede  plomb  décompost»  l  acido  hippurique  on  dissolu- 
tion dans  l'eau  à  la  température  de  1  éhullition  ;  de  l'acide  cariM)- 
nique  se  dégiige ,  et  Ton  obtient  de  la  benzamide. 

L'acide  azoteux  produit  par  sa  réaction  sur  Tacide  hippurique  ua 
dé^^ement  d'azote ,  ainsi  qu'un  acide  de  composition  ternaire, 
HUijiu  1  on  donne  le  nom  (\  aride  hrnzo^h  colliqiu'.  La  formation  de 
ce  produit  s  explique  au  moyen  de  1  équation 

C  -ll^AzCr-f-  AzO^  =  C'Mi  O  -h  HO  4-  aAz. 

bMioflfoolUq. 

meilleure  méthode  dont  on  puisse  faire  usa^o  pour  la  prépa- 
ration de  cet  acide  consiste  à  former  une  bouillie  claire  avec  de 
l'acido  liippurique  en  poudre  et  de  l'acide  azotique  du  coiuniorce 
et  à  y  faire  passer  un  courant  de  bioxyde  d*azote.  Lorsque  le  dé- 
gagement de  ces  gaz  n'est  pas  trop  rapide ,  il  est  absorbé  tout  en- 
tier, et  l'on  voit  se  dégager  du  sein  du  mélange  de  petites  bulles 
d'azote;  l'opération  o\iiz«»  oin(j  à  six  houres  |^K>ur  être  complète. 
On  recuoillo  le  précipité^  on  le  lave  à  l  eau  froide,  on  neutralise 
par  un  lait  de  chaux ,  puis  on  décompose  par  l'acide  chlorhydrique 
le  benzoglycollate  calcaire. 

La  composition  de  l'acide  hippurique  est  représentée  parla  for* 
mule 

Les  hippurates  retiennent  tous  i  équivalent  d'eau  et  sont  re> 

marquables  par  leur  belle  cristallisation. 
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AUDE  LiUyUE, 

§  1390.  Cet  acide  fait  partie  de  la  sécrétion  urinaired*un  grand 

nombre  d'animaux.  On  h»  rencontre  dans  les  excréments  d(*s  oi- 
seaux ,  dans  les  urines  boumises  des  serpents ,  les  es^crémeutd  des 
vers  à  soie ,  et  les  calculs  urinaires  de  l'homme. 

Chez  rhomme,  Tacide  uriqueest  assez  rare;  on  observe  sa  for- 
mation en  quantité  notable  sous  Tinfluence  d*une  nourriture  azotée 
surabondante  et  par  le  défaut  d*exercice. 

L'acide  uri(|iH'  s'extrait  facilomonl  suit  des  calculs  urinaires, 
soit  des  excréiiu  iib  de»  m  i  |u  nl^.  Un  fait  bouillir  ces  matières  pul- 
vérisées avec  une  lessive  faible  de  potasse  ou  de  soude  caustique, 
on  filtre  la  liqueur,  puis  on  y  ajoute  de  l'acide  chlorhydrique.  U 
se  dépose  des  flocons  qui  peu  à  peu  se  contractent  et  présentent 
raspect  de  petites  paillettes  brillantes. 

Ainsi  pré()aré,  l'acide  urique  est  anhydre.  Lorsqu'on  expose  la 
dissolution  d  un  uiaU  alcalin  à  une  basse  toiii|M  i  iturc  ,  puisqu'on 
y  ajoute  de  lacido  chlorhydrique,  il  se  dépose  dos  paillettes 
blanches  qui  contiennent  17,5  pour  lood'eau. 

L'acide  urique  anhydre  est  représenté  par  la  formule 

C-Az^H^O*. 

L  acide  hydraté  c:>l  repie^cutc  i^av 

C'AzUt^O^-f-allO. 

L'eau  à  i5  degrés  n'en  dissout  que  77(7  de  son  |ioids  et  -nV»  ^ 
la  temi)érature  de  FébuUition. 

Lorgqu*on  traite  Tacido  uricpie  par  l'acide  nitricpie,  on  obtient 
des  produits  nombreux  dont  la  iialuri'  \ane  a\ec  la  leniiHualure 
et  le  degré  de  cuucentration  de  l'acide  eiu()loyé,  sur  lesquels  je 
vous  donnerai  tout  à  l'heure  quehpies  dét<iils. 

La  liqueur  provenant  de  l'action  de  l'acide  nitrique  sur  Tacido 
urique,  étant  concentrée,  jouit  de  la  1 1  priété  de  développer  une 
couleur  rouge  jx)urpre,  loi*squ'on  la  traite  par  rammonia<iue. 

Sdiiims  à  la  distilUdion  en  vases  clos,  l'acide  uiM(iue  se  di  t  twu- 
I)ose,  on  trouve  |)armi  les  produits  de  cette  décompositiou  dcTu- 
rée  est  de  l'acide  cyanurique. 

Fondu  avec  de  Thydratode  potasse,  il  se  décompose  en  donnant 
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du  carboDate  de  potasse ,  du  cyanatc  do  potasse  et  du  cyanure  do 

potassium. 

L'acide  uriquo  mêlé  à  une  quantité  d*eau  capable  d'en  faire  une 

bouillie  claire,  Mmxl  rhaulVé  a\  (in  peroxyde  ile  |)loinb  en  poudre 
fine,  il  so  dégaj;e  de  Taeide  carbunujuo,  il  se  produit  de  l'oxalale 
do  plomb ,  et  la  liqueur  filtrée  retient  en  dissolution  do  l'urée  et 
de  Vaikmtoitw.  On  a 

C*  W  Az'    H-  3il=  O  -h  2O  =      O  -h    (T  Ai' \V  4-  C'  CP  Az'  W. 

Lt^s  lira  les  de  potasse,  de  soude  sont  ie6  âoub  qui  âoieut  su- 
lubies  dans  Teau. 
Ces  sels  ont  pour  formule 

CMPAz  O*,  KO  et  C'H^Az^O^,  NaO. 
ALLANTOÏNE. 

§  1321.  Cetlo  substance  eristallise  en  j)rismes  blaïu  sd  un  éclat 
vitreux.  Ëlle  estinsipido^  sanâ  action  sur  le  tournesol;  |)eu  solublc 
dans  Teau  froide,  plus  soluble  dans  Teau  bouiUante. 

Sous  rinfluence  des  dissolutions  alcalines  bouillantes,  elle  se 
convertit  en  acide  oxalique  et  ammoniaque,  ce  qui  8*explique 
facilement,  celte  substance  pouvant  (^Ire  représentée  par  1  équi- 
valenlïi  d'uxalnte  d'ammoniaque  unhydns  moins  3  atomes  dVan. 

§  1322.  On  rencontre  dans  la  vessie  de  1  homme  des  calculs 
formés  d'une  matière  à  laquelle  on  a  donné  le  nom  d'arytle  xan- 
tlûque  et  qui  est  représentée  par  la  formule 

c^Azuro*. 

Celui-ci  ne  diffère ,  comme  on  le  voit,  de  lacide  urique  que  par 
a  molécules  d'oxygène. 

ALLOXANË.  -  ALLOXANTINE. 

§  1323.  C'est  l'un  des  produits  de  l'action  de  l'acide  azotique  sur 
l'acide  uriqtio.  l'our  le  [iréparer,  il  faut  ajouter  i\  i  partie  d'acide 
uriquo  4  [parties  d'acide  azotique  do  1,4  à  i,5  do  densité,  par  pe- 
tites |)ortion8  à  la  fois,  i/acide  urique  se  dissout  avec  etfervcscence  ; 
il  est  im|)orlant  do  refroidir  le  mélange  pour  éviter  une  dérom- 
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position  ultérieure.  (Hi  voit  bientôt  se  déposer  des  crbtaux  blancs 
dans  la  liqueur,  qui  finit  par  se  prendre  on  masse;  on  décante 
alors  et  on  purifie  le  produit  par  do  nombreuses  cristallisations 

dans  l'eau  houillnnlo. 

Suivant  M.  SchlierK^r,  il  est  |Hviï'rabU?  <r«Mnpluyt'r  un  mélange 
de  chlorate  de  potasse  et  d'acide  chlorhydriquc. 

L'aUojcanc  se  sépare  de  ses  dissolutions  sous  la  forme  de  cris- 
taux, qui  peuvent  acquérir  quelquefois  un  volume  très-considé- 
rable. Lorsque  ce  produit  se  sépare  par  refroidissement  d'une 
dissolution  siiturêe  à  (  luiud,  on  obtient  îles  cristaux  très-volumi- 
neux, contenant  8  uiiuivijlcnls  d'eau  de  cristallisaLiou ,  el  qui 
s'ellleurissiMU  rapidement  ù  l'air.  Les  cristaux  qui  se  forment  dans 
une  dissolution  chaude  ne  contiennent  que  a  équivalents  ireau  et 
DO  s*eflleurissent  pas.  Les  premiers  cristaux  sont  des  prismes  à 
base  rectangulaire;  les  seconds  sont  des  octaèdres  rhomboïdaux. 

Lalloxane  est  très-soluble  dans  l'eiiu,  ruut;it  les  couleurs  végé- 
t^îles  et  colore  l'épiderme  en  pourpre  en  lui  donnant  une  odeur 
nauséabonde. 

L*alloxane  se  combine  avec  les  bases;  mais  quand  on  essaye  de 
la  séparer  de  la  combinaison ,  on  obtient  un  corps  acide ,  qui  en 
diffère  par  la  fixation  de  s  éiiuivalents  d*eau  ;  c*est  ce  ((n'exprime 
réquation 

eu»  A2»0»  4-  a  HO  =  C IV  Xl*0*\ 

Une  dissolution  chaude  d^alloxane  donne  avec  de  Teau  de  baryte 

un  pnkïipité  &aUoxanatc  de  cette  base.  Fait-on  bouillir  ce  dernier 

pendant  (juelque  temps  au  milieu  de  la  licpienr,  i\  se  scinde  en 
urée  el  en  nwjiuxuUue  tic  barjtc ;  c'est  ce  qu'exprime  1  équation 

C  H' Az'  0»  -h  a  Ba  U  4-  4  HO  =  C  11*  Az'  0'  4-  €•  0"  a  Ba  0. 

âlloiMM.  Urée.  Métoiclato 

de  bêryia. 

Par  ébuUition  avec  du  |>oroxydede  plomb,  Talloxan©  sodécom- 

|K>se  en  déîiaireaul  de  l'acide  c^ubunique  ptir:  on  (»l»li«Mit  un  pré- 
cipiU;  d  uxalate  de  pluuib ,  tahdis  que  la  liqueur  l  ulieiil  en  disso- 
lution do  l'urée*  (les  résultats  s  expliquent  au  moyen  de  l'équation 

AlloiMe.  liréo.         OMialcile  plomb . 

<•  >. 
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!/acide  siilfliMitiquo  (\\\\m  dirige  à  iravots  uno  dissMUition  d  ai- 
loxane  le  dccumposo;  du  soufre  se  dépose,  et  l'on  obtient  une 
subëlaDoe  désignée  sous  le  nom  ^atlaxamincy  qui  se  sépare  à  Tétai 
de  cristaux  tellement  abondants,  <{ae  le  liquide  se  prend  en  une 
bouillie  épaisae.  La  formation  de  Talloxantine  s'explique  au  moyen 
de  réquatiun 

a  (  (?  H»  Az»  0»  )  + n  SH  =  e  •  H*  Az*  0' * -h  a  HO  +  a  S, 

AUoxêDe.  AlloMOilne. 

Ce  même  produit  s'obtient  soit  en  plaçant  des  grenailles  de  zinc 

d.ms  line  dissolution  d'alloxano  acidulée  par  do  l'acide  chlorhy- 
drique,  soit  on  y  ajoutant  du  jirolociiloruie  d  etain.  Cotlc  alloxan- 
tine ,  à  son  tour,  se  convertit  en  alloxane  sous  Tiniluence  d'agents 
oxydants. 

Lorsqu'on  foit  agir  un  grand  excès  d'acide  sulfhydrique  sur  Tàl- 
loxane,  cette  substance  devient  acide;  du  soufre  se  dépose,  et 

l'un  ubtii*nl  un  pioduit  dési«;;né  sous  le  nom  (X acide  flialnnqtw, 
La  formation  de  ce  produit  s  explique  à  Taide  de  i  équation 

C  ir  Az'  0*  -h  aSU     C*  H'     0'  -h  i  S. 
AUoiaac.  Ao.  dialnri^M . 

Lorsqu*on  fait  agir  sur  Talloxanc  tout  à  la  fois  de  l  acide  sulfu- 
reux et  de  l'ammoniaque,  on  obtient  de  l'acide  thionuriquc,  ainsi 
que  Texprime  l'équation  suivante  : 

e  11' Az'  C-h  AzH'  H-  aSCP  =  €•  Az"S»0'». 

AUoMUO.  Ao.  lhl<»ouriqu«. 

L'alloxane  donne,  par  son  ébuUition  avec  l'ammoniaquo,  une 

matière  jaunâtre  gélatineuse,  renfermant  un  sel  dont  Tacide,  dé- 

si}^né  sous  le  nom  d'acide  mj  coinéliniquc  y  est  représenté  par  la 
formule 

Tai  uu  long  contact  avec  l'acide  azotique,  1  nUi  xane  se  lran:>- 
formc  eu  aadc  parabwuqiw,  aiusi  que  l  établit  1  équation 

(7 IP  Az'O"    0'  ^  aCO'  -h  O  W  Xi"  O' . 

AlloxtM.  Ac.  pêralMDlque. 
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La  composiliun  de  i  alloxunc  osl  exprimée  pur  la  iuriuulc 


AUDL  illiOXLlUyUE. 

§  1324.  Ce  composé  prend  naissance  dans  Faction  simuitanéo 
de  l'ammoniaque  et  de  l'acide  sulfureux  sur  Talloxane.  Il  suffit  de 

maintenir  quelques  instants,  à  la  température  de  rébullition,  un 
m6hm*;o  d(»  ro>  iiiaticres,  pour  qu  il  se  dépose  par  le  refroidisse- 
nirnt  une  quantité  considérable  de  feuillets  éclatants  qui  consti- 
tuent le  ihionurate  d'ammoniaque.  Ce  sel  étant  traité  par  une  dis* 
solution  d'aoétaCe  de  plomb,  donne  un  précipité  gélatineux  qui  ae 
change  par  le  refrddissement  en  fines  aiguilles  groupées  concen- 
Iriquement.  Si  Ton  décompose  le  S(*l  do  ploinl)  mis  en  suspension 
<l;nis  l'eau  par  \m  courant  d'acide  suIHin di  itjui» ,  il  se  déjxjse  du 
sulfure  de  plomb,  tandis  que  le  liquide  retient  L'acide  tbionurique 
en  dissolution.  On  en  sépare  ce  dernier  par  l'évaporation  sous  la 
forme  d'une  masse  cristalline  formée  d'aiguilles  blanches  très*flnes. 

La  coiu|juâition  de  l'acide  thionurique  est  exprimée  par  la 
forai  u  le 

eu  Az  0\  'iSO\ 

La  dissolution  de  cet  acide  se  décompose  par  l'ébullitlon  ;  do 

l'acide  sulfuri(nio  |M  lui  naissance  et  l'on  obtient  un  dépôt  de 
nmrexane  :  c  esi  ce  qu  exprime  1  équation 

C'H^Az'O»,  aS0»4- allO  =  eil*A2»0»H- a(SO»,  HO). 

Une  dissolution  de  thionurate  acide  d'ammoniaque  se  décompose 
pareillement  à  la  température  do  l'ébuUition ,  en  produisant  du 
sulfate  d'ammoniaque  et  de  l'acide  dialuri(|ue,  ainsi  que  Texprime 
réquation 

eil^Az^O*,  :iS0'-h4H0=  a(SO*»  AzH*0)-|- CIPAzH)*, 

Aiiiic  (tiiuaitri()iiti.  Ac.  dialunijuc. 

IMUREXANK.  -  MUUEXIDE. 

S  l  Loi^iuOn  iiu  l.iiiur  nue  sohMioii  de  sel  tiitniiKtiiac  avec 
une  solution  d'alloxcuitme ,  ii)Ules  deux  [irivees  d'air  par  i  ebul- 
lîlion,  il  se  précipite  dès  cristaux  d  une  substance  qu'on  désigne 
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sous  ÏQ  nom  dt*  murcjcanv  ou  de  (Uaiunvmdc  ^  KxswiXs^-  <jiie  lV*ay 
mère  relienl  de  Talloxano  et  de  l'acide  chlorhydrique  libre ,  ain^i 
que  rcxprîmo  Téquation  suivante  : 

U»  Az*  0'*  -h  Cl  II  Al  11^  =  C*    Az^  ()•  -h  e  H'  Az'O»  -h  a  IL 

Li  iluilcxanc  cristalliso  en  longues  aiL;uiiU's.  ilurrs  et  briiLiiiU 
Elle  est  insoluble  dans  Teau  froitic,  cl  (aiblena  ni  sulubto  diws 
Tcau  bouillante ,  dont  (;lle  âo  iié[)are  par  le  refroidiàâment. 

ËUesodiâaoui  dans  rammoniaque,  les  acides  l'en  précipilent 
sans  altération.  Lorsqu'on  la  fait  bouillir  avec  cette  substance  « 
la  liqueur  prend  d'abord  une  teinte  jaunâtre,  acquiert  graduelle* 
ment  une  couleur  d  un  [jouiprc  loni  é,  et  laisse  bientôt  déjiosor 
lies  aiguilles  vertes  à  n^llets  métalliques,  (judii  di^ij^iic  stfus  le 
nom  de  mun  jUU\  Cette  même  transfonuation  de  la  niurexane  eu 
murexide  peut  s'effectuer  sans  qu'il  soit  nécessaire  de  faire  inter- 
venir l'ammoniaque;  il  suflit  d'ajouter  à  l'eau  des  corps  facilement 
réductibles,  tels  que  des  oxydes  de  mercure  ou  d'argent. 

La  réaction  s'explique  au  moyen  de  l  éiiualiun 

2(CMPAz»0») -h<y  =  allO-|-C'«H«A2!«0^ 

Manstne.  KarviMtt. 

On  obtient  encore  la  inurexido  en  jrrande  abondance,  en  dissol- 
vant la  murexancdanâ  l  aiiHiiuiii.iqiio  et  y  ajoutant  une  dissolution 
d'alloxane.  La  liqueur  prend  bientôt  une  teinte  pourpre  et  forme 
un  abondant  dépéi  do  roureûde. 

On  peut  également  la  i)ré|)arer  en  versant  goutte  è  goutte  dans 
une  dissolution  j)r('S<jue  bouillante  d  alloxane  une  dissolution  de 
taibonale  d'anuuuiiiaqjie;  une  vive  ellei\ t^rmce  >e  |»roduèl; 
bientôt  la  liqueur  âc  colore  en  pourpre,  et  la  muix*xide  su  dépose 
par  le  refroidissement. 

Enfin,  d'après  MM.  Liebig  et  Wobler,  la  murexldc  premimit 
encore  naissance  en  faisant  réagir  4  i>artics  d'alloxantine ,  7  d'al- 
loxane,  'iJ\i\  d'eau  et  80  de  c;irbonate  d  anunoniaque. 

1^  iuun'\i<h'  (  lisliillise  en  prismes (juadrilalères  ran  uun  i.^.  d  nu 
veit  duré  .lui-nilique  présentant  les  rellets  mét;dliquot»  et  l««  belle 
eonlcur  verlo  dc6  ailes  de  canlbarides  ;  elle  est  peu  so4ul>U;  dans 
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l'eau,  qu'elle  colore  cependant  on  pourpre  magni Pu (uc;  elle  est 
insoluble  dans  l'alcool  et  Téther. 

La  murexide  se  dissout  dans  la  potasse  catistu^uc,  en  prenant 
une  iît'llc  couleur  blcuo  tout  à  fail  caraclérisUquo. 
La  composition  de  la  murexide  ost  exprimée  par  la  formule 


PBJSfCZPBS  IBKMÉBIATS  DE  X.A  CBAXR  BS8 

AlffUSAUX. 

CRÉATINE. 

g  1396.  LorBqu^on  épuise  le  chair  des  animaux  par  Tcau  froide, 
on  obtient  un  produit  (  ristaHisable,  observé  |»ar  M.  Chovreul,  il  y 
a  vîn*rt  ans,  et  étudié  nVonimonl  d'iiiK^  manièit  ijppntlVindie  par 
M.  Liebig.  Ce  composé  tond  à  so  dédoubler  sous  diverses  iuilueuces 
en  des  composés  nombreux  parfail(Miient  délinis. 

Pour  obtenir  la  créatine,  on  épuise  à  Tcau  froide  la  chair  d'a- 
nimaux récemment  tués  et  hachée  aussi  fin  que  possible.  En 
chaufliant  ce  liquide,  Talbumine  se  coagule  sans  que  sa  couleur 
rjujuiic:  ce  n'est  que  par  rébullilion  que  la  matière  colorante  se 
truu\(*  détruite.  Le  liquide  liltré  rougit  lortement  le  tournosol  et 
fournit  de  la  créatine  |)ar  l'évaporation. 

La  quantité  de  créatine  contenue  dans  les  diverses  espèces  de 
viandes  est  très-variable;  ainsi  la  chair  de  |ioule  est  celle  qui  pa- 
rait en  contenir  le  plus;  viennent  ensuite  le  cheval,  le  renard , 
le  chevreuil,  le  cerf,  le  lièvre,  le  bœuf,  le  luuulon,  le  porc,  le 
\cau  et  le  poisson.  C'est  surtout  U,'  cœur  qui  fournit  à  poids  éj^al 
la  plus  forte  proportion  do  créatine. 

A  rétat  de  pureté,  la  créatine  est  incolore,  insipide,  neutre  aux 
réactifs  colorés.  Elle  cristallise  en  prismes  parfaitement  limpides  ; 
les  cristaux  possèdent  une  densité  de  i  ,^  h  i  ,35. 

Elleexii^o  74  parties  iTeau  pour  se  dissoudi'e  a  la  ternpéialure 
onlinaire;  elle  est  Ires-soluble,  au  contraire,  dans  l  eau  bouillante 
(|ui  la  laisse  déposer  j[>ar  le  refroidissement  sous  la  forme  de  tines 
aiguilles. 

Los  acides  énergiipies,  telsr[uc  Tacide  sulfuriquo,  transforment 
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la  créalinc  «  m  rréatinine,  en  éâimiiiMii  a  équi^'alents  d'eau  ;  c'est 
ce  qu'exprime  Téquattoo 

C  H"  A//  f  V  =  C  H'  Az'  (y  -H  2  BO, 

CfféaUM.  CrteliBUM. 

Une  ébuUition  prolongée  dans  Teau  de  baryte  dédouble  la  créa- 
Une  en  urée  et  en  sarcoaine ,  ainsi  que  1  exprime  Téqualion 

OWJ^Q^  -h  a  HO  =r       Az^  4-  OIT  AzO*. 

CrteUoa.'  Urée.  Sartosloe. 

La  compositton  de  la  créatine  est  représentée  par  la  formule 

C'H'Az  0*. 

CRLVTINiNB. 

§  1327.  Nous  avons  vu  précédemment  que  lorsqu'on  traite  la 
créatine  par  Tacide  sulfurique,  il  se  produit  avec  élimination  d'eaa 

une  matière  particulière  désignée  souslo  numder/TcV/rm//#r.  f>llo- 
ci  s'obtient  plus  conuii  Ddt'Tnrnt  eu  faisant  biniillir  la  créalim-  avct' 
do  racide  chlorhydriquc  cunceutré,  on  obtient  ainsi  du  chlorhy- 
drate de  créatinine,  qu'on  décompose  par  un  excès  d*oxyde  de 
plomb  hydraté  ;  on  l'obtiendrait  également  en  décomposant  k 
sulfate  par  le  carbonate  de  baryte. 

A  l'état  de  pureté,  la  ciéalininr  st^  présente  sous  la  forme  de 
cristaux  qui  sont  beaucoup  plus  solubles  dans  l'eau  el  dans  Vià- 
cool  que  la  créatine. 

Cette  substance  précipite  le  sublimé  corrosif  en  flocons  blancs 
qui  se  transforment  au  bout  de  quelques  instants  en  aiguilles  inco* 
lores. 

Elle  donne  avec  le  chlorure  de  zinc  un  précipité  grenu ,  formé 
d'aiguilli's  groupées  concentriqiuMncnt,  ainsi  qu  il  est  facile  de  le 
reconnaître  lorscju'on  l'examine  à  la  loupe.  Une  dissoluiiun  d  a20> 
tate  d'argent  de  concentration  moyenne,  à  laquelle  on  ajoute  une 
dissolution  de  créatinine,  se  prend  en  une  bouillie  d'aiguilles 
blanches  composée  do  nitrate  de  créatinine  et  d'argent* 

La  composition  do  la  créatinine  est  exprimée  par  la  formule 

eH'A2»0'. 
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Cette  substance  forme  avec  les  acides  des  sels  bien  définis  et 
parfai  leni<  '  n  t  (M- i  s  t  a  1 1  i si'^s . 

Dans  certaines  circonstances  qu'on  n  a  |>as  su  préciser  encore, 
ia  créatiniDe  parait  régénérer  la  créatine. 

SARCOSIÎsE. 

sï  in^S.  Cl'  [)roduit  prend  naissance  lors^iu'on  fait  liumllii  luu' 
dl^^oiMti^)n  de  créatine  avec  un  grand  excès  de  baryte  CHusticiue; 
de  lammoniaque  se  dégage  en  abondance  et  bientôt  la  liqueur  se 
trouble.  En  renouvelant  de  temps  en  temps  les  additions  d'hydrate 
de  baryte  et  d*eau  et  continuant  Tactlon  jusqu'à  cessation  de  toute 
odeur  ammoniacale,  on  obtient  {)ar  lafiltration  un  liquide  limpide 
retenant  en  dissolution  la  sarcosine  et  Tcxcès  de  baryte.  Le  dépôt 
qui  reste  sur  le  liltre  est  du  carbonate  de  baryte,  l^our  débarrasser 
la  sarcosine  de  la  baryte  caustique ,  on  fait  passer  à  travers  la 
dissolution  un  courant  d'acide  carbonique ,  et  Ton  porte  à  Tébul* 
lition.  La  solution  Oltrée  donne  par  révaporatton  un  sirop  qui  no 
tarde  pas  à  se  prendre  en  feuillets  incolores  et  transparents. 

On  pmilie  cette  ni.ihere  en  la  transformant  en  ime  dissolution 
cuncenlrec  de  sultale  qu'on  in.iintient  acide  à  dessein;  de  l'alcool 
ajouté  au  liquide  sirupeux  sépare  le  sulfate  sons  la  forme  d'une 
poudre  blanche  crislalline  qu*on  lave  à  l'alcool  froid.  Ce  sulfate, 
dissous  dans  Teau ,  est  chauffé  avec  du  carbonate  de  baryte  en 
poudre  fine  jusqu'à  cessation  d'effervescence  et  jusqu'à  ce  que  la 
ré^iction  acide  de  la  liqueur  ail  enlieretnent  disparu.  Olle-ci  ren- 
ferme l'alealo'Kle  qui  par  1  évapuralion  se  sépare  sous  la  forme  de 
cristaux  parfaitement  définis. 

Ces  cristaux  appartiennent  au  système  rhorobîque  ;  ils  sont  in- 
colores, transparents  et  assez  gros;  ils  sont  très-solubles  dans 
Teau ,  peu  solubles  dans  l'alcool  et  insolubles  dans  Téthcr.  Us 
fondent  un  peu  au-dessus  de  loo  degrés  et  si*  volatilisent  sans 
résidu. 

La  sarcosine  est  isomère  de  la  lactamide  et  de  Turétliane;  son 
insolubilité  dans  l'alcool  et  dans  l'éther  la  distingue  de  ces  deut 
substances.  Elle  est  également  isomère  de  l'alanine.  Elle  forme 
avec  les  acides  sulfuriiiue ,  azotique ,  cblorhydn(pie ,  des  sels  dé- 
finis et  cristallisables. 
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La  compoâiiion  do  la  sarcosine  est  exprimée  par  la  formule 

C  H  AzO'. 
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S  1329.  Cet  acide  se  rencontre  dans  les  eaux  mères  de  1  oxlrait 
de  \i;)iHl(»  (Ton  la  rréatine  s'est  di^posi^e.  Il  prér^ente  une  l'éaction 
iorl  acide  et  possède  un  saveur  agréable  qui  nipiïelle  celle  du 
bouillon.  Evaporé  en  consistance  de  sirop,  il  ne  fournit  [vas  (le 
cristaux ,  mémo  lorsqu'on  l'abandonne  pendant  plusieurs  semaines 
à  l'étuve.  Traité  par  Talcool ,  ce  sirop  se  tran^orme  en  uno  ma- 
tière pulvérulente,  dure,  à  peine  soluble  dans  ce  véhicule.  U  est 
inso!ul)lf^  dans  l'étlier. 

Lacido  inosicpie  ne  forme  aucun  précipité  dans  k•^  eaux  de 
chaux  ou  do  baryte;  mais  par  l  éva|)oration  on  voit  s'y  fornxM  des 
paillettes  nacrées  d*inosate  de  baryte  ou  de  chaux.  Il  trouble  les 
sels  do  cuivre ,  dans  lesquels  il  forme  un  précipité  blen-verdàtre  » 
insoluble  dans  Tenu  bouillante.  Il  précipite  les  sels  d'argent  en 
blanr  ;  le  précipité  gélatineux  i)ri's('ute  l  aspci  t  de  l'alumine. 

Les  inosates,  chaulléssui  une  lame  de  platine,  so  decompoâcat 
eu  réimndant  une  odeur  do  viande  rôtie. 

U  composition  do  Tacido  inosique  est  représentée  par  la  formule 

cnrA2^0'\ 
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